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von  REDE. 


JjLLein  Bestreben  bei  der  Abfassung  des  vorliegenden 
Lehrbuches  war  eine   gedrängte   aber  mögüchst  voll- 
ständige Darstellung  der  Chemie  der  Kohlenstoffverbin- 
dungen zu  geben.    Ich  habe  dabei,  nur  in  mehr  aus- 
führlicher Weise,  den  Gang  befolgt,  den  ich  bei  meinen 
Vorlesungen  über  organische  Chemie  bewährt  gefunden 
habe.    Da  das  Buch  hauptsächlich  für  Anfänger  be- 
^  stinmit  ist,  so  konnten  altere  Anschauungen  nicht  be- 
^    rücksichtigt  werden;  und  ich  hoffe,  dass  es  mir  gelun- 
^    gen  ist,  die  Richtung  zu  vertreten,  welche  heute  von 
der  Mehrzahl  der  •  Chemiker  verfolgt  wird.     Von  der 
^    fast  unendlichen  Anza,hl  von  Kohlenstoffverbindungen 
'^^    habe  ich  nur  solche  aufgenommen,  welche  entweder  von 
theoretischem  Interesse  sind  oder  die  für  den  Mediciner, 


^   Pharmaceuten  oder  Techniker  Wichtigkeit  haben.    Bei 

V 

^   der  wunderbar  raschen  Entwicklung  dieses  Theiles  der 

255064 


VI  Vorrede. 

Chemie  ist  die  Bearbeitung  eines  solchen  Buches  gerade 
keine  leichte  Aufgabe  und  es  kann  mir  nur  erwünscht 
sein,  von  competenter  Seite  auf  etwaige  Fehler  und 
Mängel  aufinerksam  gemacht  zu  werden. 

Owens  College, 

Manchester  im  December  1871. 

V 

Oarl  Soliorlenuiier. 
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Berichtigungen« 


S.  30,  Zeile  9  von  oben  statt  110^  rnnss  es  lieissen  15*5^ 

S.  81,  Zeile  17  von  oben  statt  59*5®  mnss  es  beissen  69*5  GC. 

S.  35,  Zeile  9  und  10  von  unten  statt  20  muss  es  sein  20'2 

und  Zeile  5  von  unten  statt  0*62  muss  es  beissen  62*0, 
S,  37.    In  der  dritten  Gleicbung  von  oben  statt  197*1  muss  es 

beissen  197*2. 
S.  52,  Zeile  22   von   oben    statt    G2H3.OH    muss    es   beissen 

CaHsO.OH. 
S.  52,  Zeile  25  von  oben  statt  G2H0  muss  es  beissen  CqH^. 
S.  52,  Zeile  17  von  oben  statt  6  X  1  .  3  4~  6  muss  es  beissen 

6X1.3  +  3. 
S.  54,  Zeile  11  von  oben  d  statt  a. 
S.  56,  Zeile  6  von  unten  moleculares  statt  atomistiscbes. 
S.  60,  Zeile  7  von  oben  52*1  statt  52*4. 

S.  60,  Zeile  11  von  oben  statt  131—123  muss  es  beissen  131—132. 
S.  65,  Zeile  18  von  oben  Fe^Glg  statt  Fe^Gla 

FeEGls  Fe=a3. 

S.  65,  Zeile  6  von  unten  ^GgNgH    statt  ^GjNjH 

— Fe^  -^Fe^ 

S.  66,  Zeile  3  von  oben  4  statt  2—3. 

S.  67,  Zeile  7  von  unten  statt  H2O  muss  es  beissen  2H2O. 

S.  67,  Zeile  11  von.  unten  Ameisensäure  und  Ammoniak  statt 

Ameisensäure- Ammoniak. 
S.  68,  Zeile  6  von  oben  6*3  statt  63. 

S.  72,  Zeile  3  von  unten  statt  6EG1«  muss  es  beissen  6EG1. 
S.  85,  Zeile  18  von  oben    statt  Ammoniumcarbonat  muss  es 

beissen  Ammoniumcarbamat. 
S.  120,  Zeile  4  von  oben  statt  sie  muss  es  beissen  er. 
S.  132,  Zeile  1  von  unten  statt  GO2  muss  es  beissen  2GO2. 


Berichtigangeiu 

S.  133,  Zeile  14  von  unten  statt  Kohlendioxid  muss  es  heissen 
Kohlenoxid. 

S.  149,  Zeile  14  von  unten  statt  Aethylcarbonylamid  muss  es 
heissen  Aethylcarbonylamin. 

S.  152,  Zeile  19  von  unten  statt  Stickstofifalkohol  muss  es  heis- 
sen Stickstoff  und  Alkohol. 

S.  180,  Zeile  9  Ton  oben  statt  ätherische,  riechende  muss  es 
heissen  ätherisch  riechende. 

S.  192,  Zeile  16  von  oben  statt  Mesiytlen  muss  es  heissen  Me- 
sitylen. 

S.  260,  Zeile  1  von  oben  statt  Mono^rompropylen  muss  es  heis- 
sen Monochlorpropylen. 

S.  274,  Zeile  9  von  oben  statt  Succimid  muss  es  heissen  Suc- 
oinimid. 

S.  318,  Zeile  5  und  9  von  oben  statt  /J  -  Propionsäure  muss  es 
heissen  jS  -  Jodpropionsäure. 

S.  335,  Zeile  2  von  unten  statt  Hexylen  muss  es  heissen  Hexoylen. 


CHEMIE 

der 

KOHLEIfSTOFFVERBINDUIfGEN. 


EINLEITUNG. 


Der  KohlenstoiF  ist  ein  in  der  Natur  sehr  verbreitetes  Ele- 
ment. In  reinem  Zustande  kommt  er  in  zwei  allotropischen 
Zuständen,  als  Diamant  und  als  Graphit,  vor;  mit  Sauerstoff 
verbunden  bildet  er  das  Kohlendioxid,  COg,  welches  einen 
geringen,  aber  normalen  und  wicl^tigen  Bestandtheil  der  At- 
mosphäre ausmacht;  kohlensaure  Salze  oder  Carbonate  kom- 
men in  allen  geologischen  Formationen  vor,  oft  in  mächtigen 
Schichten,  wie  Calciumcarbonat  und  Magnesiumcarbonat ,  aus 
denen  häufig  ganze  Gebirgszüge  bestehen. 

Viel  zahlreicher  und  mannigfaltiger  sind  die  Kohlenstoff- 
verbindungen,  welche  im  Pflanzen-  und  Tbierkörper  vorkom- 
men; der  Kohlenstoff  ist  der  wichtigste  und  charakteri- 
stischste Bestandtheil  aller  Organismen.  Wird  irgend  ein 
organisirtes  Gebilde  bei  Luftabschluss  zum  Glühen  erhitzt,  so 
bleibt  Kohlenstoff  in  Form  von  amorpher  und  poröser  Kohle 
zurück.  Die  Thier-  und  Pflanzenstoffe  sind  vorzugsweise  das 
Material,  um  andere  Kohlenstoff  Verbindungen  darzustellen.  Die 
Anzahl  derselben  ist  ausserordentlich  gross,  grösser  als  die  der 
Verbindungen  aller  anderen  Elemente  zusammengenommen, 
und  dieselbe  vermehrt  sich  noch  täglich  durch  neuentdeokte. 
Die  meisten,  namentlicli  die  natürlich  vorkommenden,   euthal- 

Schorlemmer,  Kohlenstoff verbindungeu.  -^ 
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ten  nur  wenige  Elemente;  die  meisten  bestehen  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff;  in  vielen  kommt  auch  noch 
Stickstoff  vor;  manche  sind  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Stickstoff  zusammengesetzt,  und  femer  g^ebt  es  solche, 
welche  nur  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehen. 

Die  Substanzen,  welche  den  Thier-  und  Pflanzenkörper  zu- 
sammensetzen sowohl,  als  die  meisten  Verbindungen,  welche 
man  durch  chemische  Veränderung  daraus  darstellen  kann, 
besitzen  gewisse  Eigenthümlichkeiten ;  sie  unterscheiden  sich 
in  verschiedener  Beziehung  von  den  Mineralkörpem.  Man 
glaubte  früher,  dass  dies  davon  herrühre,  dass  sie  durch  den 
Lebensprocess  gebildet  werden ;  man  nahm  an,  dass  ein  wesent- 
licher Unterschied  bestehe  zwischen  organischen  und  unorga- 
nischen Substanzen  und  theilte  demnach  die  Chemie  in  unor- 
ganische und  organische  Chemie.  So  fand  man,  dass,  wäh- 
rend Mineralsubstanzen  sich  ebensoleicht  in  ihre  Elemente  zer- 
legen, als  auch  wieder  daraus  aufbauen  lassen,  die  Synthese 
organischer  Substanzen  mit  Schwierigkeiten  umringt,  welche 
zu  einer  Zeit  so  unüberwindlich  schienen,  dass  man  zu  der 
Annahme  gefuhrt  wurde,  dass  die  Elemente  in  der  lebenden 
Natur  ganz  anderen  Gesetzen  gehorchten,  als  in  der  todten; 
dass  man  die  durch  den  Lebensprocess  erzeugten  Verbindungen 
wohl  in  andere  organische  Körper  umwandeln,  aber  solche 
nicht  aus  den  Elementen  darstellen  könne. 

Die  weitere  Entwicklung  der  Chemie  zeigte,  dass  eine  solche 
Ansicht  irrthümlich  war;  man  erlangte  eine  nähere  Erkennt- 
niss  der  organischen  Substanzen  und  fand  Methoden,  auch  im 
Organismus  erzeugte  Verbindungen  durch  Synthese  hervorzu- 
bringen. 

Gewisse  organische  Substanzen  unterscheiden  sich  aller- 
dings wesentlich  durch  ihre  Structur  von  allen  anderen  Kör- 
pern; man  nennt  dieselben  organisirt.  Die  einfache  Zelle, 
der  Keim  des  lebenden  Organismus,  zeigt  diese  organisirte 
Structur,  welche  ein  Product  des  Leb^nsprocesses  ist  und  nicht 
künstlibh  erzeugt  werden  kann.  Krystallisirte  und  flössige  or- 
ganis9he  Verbindungen  dagegen  sind  schon  in  so  grosser  Menge 
durch  einfache  Synthesen  dargestellt  worden,  dass  es  keinem 
Zweifel  unterliegt,  dass  alle  solche  künstlich  sich  erhalten 
lassen. 

Wir  sind  also  jetzt  zu  der  üeberzeugung  gelangt,  dass  die- 
selben chemischen  Gesetze  die  lebende,  wie  die  leblose  Natur 
beherrschen.    Das  besondere  Verhalten,  welches  die  im  leben- 
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den  Organismus  gebildeten  Verbindungen  charakterisirt,  beruht 
darauf,  dass  sie  Kohlenstoffverbindungen  sind  und  die  Ursache 
muss  daher  in  der  chemischen  Natur  des  Kohlenstoffs  selbst 
liegen.  Um  dieselbe  zu  erkennen,  ist  esnöthig,  die  chemischen 
Eigenschaften  dieses  Elementes  näher  zu  betrachten  und  mit 
denen  der  anderen  Elemente  zu  vergleichen. 


Werthigkeit  der  Elemente. 
Chemische  Natur  des  Kohlenstoffs. 


Wenn  die  einfachen  Körper  zu  chemischen  Verbindungen 
zusammentreten,  so  vereinigen  sie  sich  im  Verhältniss  ihrer 
Verbindungsgewichte  oder  einfacher  Multiplen  derselben.  Zur 
Erklärung  dieser  Thatsache  hat  man  die  Hypothese  aufgestellt, 
dass  die  Materie  aus  sehr  kleinen  Theilchen  bestehe,  welche 
chemisch  untheilbar  sind  und  desshalb  chemische  Atome 
genannt  werden.  Von  diesen  Atomen  giebt  es  so  viele  Arten, 
als  es  Elemente  giebt.  Die  einfachen  Körper  bestehen  aus 
gleichartigen  Atomen,  von  denen  ein  jedes  dasselbe  Gewicht 
hat ;  aber  die  verschiedenen  Elemente  sind  verschieden  schwer, 
und  das  Verhältniss  zwischen  diesen  Gewichten  wird  durch 
die  Verbindungsgewichte  der  Elemente  ausgedrückt,  welche 
deshalb  auch  Atomgewichte  genannt  werden.  Durch  Zu- 
sammenlagerung von  zwei  oder  mehr  ungleichartigen  Atomen 
entstehen  die  chemischen  Verbindungen.  Das  kleinste  Theil- 
chen einer  Verbindung  muss  hiernach  aus  einer  Gruppe  von 
Atomen  bestehen,  welche  nur  chemisch,  aber  nicht  mechanisch 
theilbar  ist  und  welche  man  mit  dem  Namen  Molecül  be- 
zeichnet. ^ 

Auch  das  kleinste  Theilchen  eines  Elementes  im  freien 
Zustande  ist  ein  solches  Molecül  oder  eine  nur  chemisch  theil- 
bare  Atomgruppe.  Als  Einheit  für  die  Atomgewichte  dient  der 
Wasserstoff;  sein  Molecül  besteht  aus  zwei  Atomen;  dasselbe 
Element  dient  ferner  als  Einheit  für  die  Dichte  der  Gase  und 
Dämpfe.  Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dass  die  Dichte  jeder  Ver- 
bindung im  gasförmigen  Zustande  halb  so  gross,  als  das  Mole- 
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culargewicht  ist ;  folglich  ist  in  gleichen  Raumtheilen  verschie- 
dener Gase  immer  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthal- 
ten, oder  die  Molecüle  nehmen  im  gasförmigen  Zustande  den- 
selben Baum  ein  wie  zwei  Gewichtstheile  Wasserstoff. 

Bei  chemischen  Vorgängen  wirken  Jmmer  Molecüle  auf 
einander  ein,  und  die  vor  sich  gehende  Veränderung  beruht 
darauf,  dass  Atome  verschiedener  Gruppen  ihre  Plätze  wechseln. 
Ein  solcher  Austausch  findet  aber  nicht,  wie  man  früher  an- 
nahm, immer  Atom  für  Atom  statt,  sondern  häufig  ersetzt  ein 
Atom  eines  gewissen  Elementes  zwei,  drei  oder  mehr  Atome 
eines  anderen.  Die  Atome  ^Verschiedener  Elemente  besitzen 
also  eine  verschiedene  Werthigkeit. 

Unter  alle^  einfachen  Körpern  zeichnet  sich  der  Wasser- 
stoff durch  die  Einfachheit  seiher  Verbindungen  aus;  es  ist 
daher  dieses  Element  sehr  geeignet,  um  die  Werthigkeit  eines 
Elementes  festzustellen.  Die'  einfachen  Körper ,  welche  mit 
Wasserstoff  flüchtige  Verbindungen  bilden ,  können  nach  ihrer 
Werthigkeit  Ja  vier  Gruppen  geordnet  werden: 

Wasserstoff   Chlorwasserstoff    Bromwasserstoff    Jodwasserstoff 
Hl  H\  Hl  H\ 

Hl  Clj  Br/  JJ        . 

Fluorwasserstoff 
Hl 


Fi 


Wasser  Schwefelwasserstoff  Selenwasserstoff   Tellurwasserstoff 


Hl 
Hl 


Ammoniak 


Hl 
Hl 


Phosphorwasserstoff 


H 
H 


Ise 

a 

Arsenwasserstoff 


Hl 
Hl 


Te 


Hl 

H 

H 


^N 


Antimon- 
wasserstoff 
Hl 


As 


H 
H 


Sb. 


Siliciumwasserstoff 
Hl 


H 
H 
H 


Si 


Das  Molecül  der  Verbindungen  in  der  ersten  Gruppe  ent- 
hält ein  Atom  Wasserstoff  verbunden  mit  einem  Atome  eines 
anderen  Elementes;  die  Elemente  der  zweiten  Gruppe  vereini- 
gen sich  mit  zwei  Atomen  Wasserstoff  zu  einem  Molecül;   in 
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der  dritten  Gruppe  erfordert  jedes  Element  3,  und  in  der  vier- 
ten 4  Atome  Wasserstoff,  um  ein  Molecül  zu  bilden.  Dieselben 
Beziehungen  finden  statt,  wenn  diese  einfachen  Körper  sich 
mit  Chlor  oder  einem  anderen  Elemente  der  ersten  Gruppe 
verbinden : 

Chlormonoxid     Unterchlorige  Säure     Unterbromige  Säure 


Phosphortrichlorid 

Cl) 

Cl   P     , 

Cl| 

Kohlentetrachlorid 

Cl] 

eil 

Cl 

Cl 


Cl 
H 


1» 


Arsentrichlorid 

Cl) 

CUAs 

Clj 

Methylchlorid 
Cl 


C 


H 
H 
H 


/C 


Siliciumchlorid 

er 

}Si 


.Cl 
Cl 
Cl 


Elemente,  welche  sich  nicht  mit  Wasserstoff  vereinigen, 
lassen  sich  in  ebensolche  Gruppen  ordnen,  indem  man  ihre 
Verbindungen  mit  Chlor  oder  den  anderen  Elementen  der 
ersten  Gruppe  mit  einander  vergleicht: 


Kaliumchlorid 
Calciumchlörid 


Natriumjodid 
Nal 
JJ 
Zinkchlorid 


Silberbrojnid 
Brj 


eil 
eil 


Ca 


eil 
eil 


Zn 


Borchlorid 

ei| 

CliBo 
Cl 


Magnesiumbromid 

Wismuthchlorid 

Cl] 

CllBi 

Cl 


Die  Elemente  lassen  sich  also  in  verschiedene  Gruppen 
bringen ;  die  der  ersten  Gruppe  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff 
Atom  für  Atom;  jedes  besitzt  nur  eine  -Verbindungseinheit 
oder  ist  einwerthig.   Die  zur  zweiten  Gruppe  gehörigen  Ele- 
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mente  sind  zweiwerthig;  jedes  Atom  hat  zwei  Verbindungs- 
einheiten  und  bedarf  zur  Sättigung  zwei  Atome  eines  einwer- 
thigen  Elementes.  Die  Elemente  der  StickstofFgruppe  und  Bor 
sind  dreiwerthig,  und  Kohlenstoff,  Silicium,  Zinn  und  Platin 
sind  vierwerthig-e  Elemente.  Man  bezeichnet  diese  verschie- 
dene Werthigkeit  der  Atome  auch  häufig  mit  dem  Namen 
Atomigkeit  und  nennt  die  einwerthigen  Elemente  einato- 
mige, die  zweiwerthigen  zweiatomige  u.  s.  w. 

Einwerthige  Elemente  bilden  unter  sich  nur  wenige  und 
einfache  Verbindungen;  mehrwerthige  Elemente  können  mit 
einem  oder  mit  zwei  anderen  Elementen  sich  in  verschiedenen 
Verhältnissen  vereinigen.  Chlor  bildet  nur  eine  Verbindung 
mit  W^asserstoff,  Sauerstoff  dagegen  zwei;  Sauerstoff  kann  sich 
mit  Chlor  in  drei  verschiedenen  Verhältnissen  vereinigen  und 
mit  Chlor  und  Wasserstoff  sogar  5  Verbindungen  erzeugen. 
Im  Chlorwasserstoff  ist  die  Verbindungseinheit  des  Wasserstoffs 
mit  der  des  Chlors  gesättigt;  verbindet  sich  aber  ein  Atom 
Sauerstoff  mit  einem  Atome  Wasserstoff  oder  mit  einem  Atome 
Chlor,  so  bleibt  in  dem  ersteren  noch  eine  Verbindungseinheit 
ungesättigt,  welche  sich  nicht  nur  mit  Wasserstoff  oder  Chlor 
vereinigen  kann,  sondern  auch  wieder  mit  Sauerstoff;  es  ist 
dann  wieder  eine  freie  Verbindungseinheit  vorhanden,  die  mit 
einem  weiteren  Sauerstoffatom  wieder  kein  geschlossenes  Mo- 
lecül  geben  kann,  sondern  es  muss  zuletzt,  um  ein  solches  zu 
bilden,  noch  ein  einwerthiges  Element  hinzutreten.  Die  fol- 
genden graphischen  Formeln  werden  dies  verdeutlichen; 

Wasser  H  —  0  —  H 

Wasserstoffdioxid  H  —  0  —  0  —  H 

Chlormonoxid  ci  —  0  —  Cl 

Chlortrioxid  Gl  --  0  —  Ö  —  0  —  Cl 

Chlortetroxid  Cl  —  0  —  0  —  0  —  0  —  Gl 

Chlorwasserstoff  Cl  —  H 

Unterchlorige  Säure  Cl  —  0  —  H 

Chlorige  Säure.  '       Cl  —  0  —  0  —  H 

Chlorsäure  Cl  —  0  —  0  —  0  —  H 

Perchlorsäure  Cl  —  0  —  0  —  0  —  0  —  H 

Auf  ähnliche  Weise  entstehen  die  Säuren  des  Phosphors, 
die  Sulfide  des  Kaliums  u.  s.  w. 
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Mehrwerthige  Elemente  haben  also  die  Eigenschaft,  sich 
mit  sich  selbst  zu  verbinden;  für  den  vierwerthigen  Koh- 
lenstoff ist  es  nun  höchst  charakteristisch,  dass  die- 
ses Vermögen  der  Atome,  sich  gegenseitig  durch 
einen  Theil  ihrer  Verbindungseinheiten  zu  sättigen, 
bei  diesem  Elemente  im  höchsten  Grade  ausgebildet 
ist;  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen 
können  sich  zu  Gruppen  vereinigen,  welche  sich  wie 
ein  chemisches  Ganze  verhalten. 

Der  Kohlenstoff  besitzt  aber  noch  eine  andere  Eigenthüm- 
lichkeit,  durch  welche  er  sich  von  allen  anderen  Elementen 
unterscheidet;  alle  freie  Verbindungseinheit  einer  sol- 
chen Atomgruppe  können  durch  Wasserstoff  gesät- 
tigt sein. 

Während  viele  einfachen  Körper ,  wie  die  Mehrzahl  der 
Metalle,  sich  gar  nicht  mit  Wasserstoff  vereinigen  und  die 
Nichtmetalle  gewöhnlich  nur  eine,  höchstens  zwei  Verbindun- 
gen mit  Wasserstoff  bilden ,  ist  die  Anzahl  der  Kohlenwasser- 
stoffe eine  sehr  grosse.  Die  Kohlenwasserstoffe  sind  die  ein- 
fachsten Verbindungen  des  Kohlenstoffs ;  ihre  nähere  Kenntniss 
ist  von  der  grössten  Wichtigkeit  für  die  Theorie  der  Kohlen- 
stoffverbindungen, da  alle  anderen  sich  aus  denselben  dadurch 
ableiten,  dass  Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder  Atom- 
gruppen ersetzt  ist.  In  der  Mehrzahl  der  natürlich  vorkom- 
menden ist'  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff  oder 
die  einwerthige  Gruppe  Hydroxj^l,  HO,  vertreten;  in  anderen 
durch  Stickstoff  oder  durch  die  Gruppe  NH2.  Künstlich  lassen 
sich  alle  anderen  Elemente  in  Kohlenstoffverbindungen  einfüh- 
ren; aber  nur  in  wenigen  Fällen  kann  aller  Wasserstoff  sub- 


Constitution  der  KohlenstofiVerbindungen.  9 

stituirt  werden.  Man  kennt  z.  B.  viel  weniger  Ghlorkohlen- 
stoffe,  als  KohlenwasBerstoffe ;  mit  Sauerstoff  allein  geht  Koh- 
lenstoff nur  zwei  Verbindungen  ein,  Kohlenoxid,  CO,  und  Koh- 
lendioxid, CO2,  und  mit  Stickstoff  allein  bildet  er  nur  eine 
Verbindung,  das  Cyangas,  C2N2.  Es  folgt  hieraus,  dass  die 
grosse  Mehrzahl  der  Kohlenstoffverbindungen  auch  Wasserstoff 
enthält;  in  denselben  ist  fast  immer  noch  ein  Best  des  ursprüng- 
lichen Kohlenwasserstoffes  enthalten.  Man  kann  daher  den 
Theil  der  Chemie,  welcher  gewöhnlich  als  organische  Chemie 
bezeichnet  wird,  definiren  als:  Die  Chemie  der  Kohlen- 
wasserstoffe und  ihrer  Derivate. 
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Kohlenstoff  ist  ein  vierwerthiges  Element;  seine  einfachste 
Verbindung  ist  das  Sumpfgas  oder  Methan,  CH4;  die  vier  Was- 
serstoffatome dieses  Kohlenwasserstoffes  können  eines  nach  dem 
anderen  durch  andere  Elemente  ersetzt  werden ;  substituirt  man 
sie  durch  das  einwerthige  Chlor,  so  erhält  man  die  folgen- 
den Verbindungen: 

Sumpfgas  Methylchlorid  Methylenchlorid  Chloroform     Chlor- 
kohlenstoff 
CH4  CH3CI  CH2CI2  CHCI3  CCI4 

Die  vier  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstoffatoms  kön- 
nen auch  gesättigt  werden  durch  zwei  zweiwerthige  Elemente 
oder  durch  ein  dreiwerthiges  und  ein  einwerthiges : 

Kohlendioxid      Kohlendisulfid      Blausäure 
COa  CSg  CNH 

Wenn  sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  einander  verbinden, 
so  ist  der  einfachste  Fall  der,  dass  eine  Verbindungseinheit 
des  einen  Atoms  sich  mit  einer  des  zweiten  vereinigt;  es  bil- 
det sich  so  eine  aus  zwei  Kohlenstoffatomen  bestehende  Gruppe, 
welche  sechswerthig  ist  und  welche  mit  Wasserstoff  gesättigt 
den,  Kohlenwasserstoff,  CgH^,  giebt.  Treten  auf  dieselbe  Weise 
drei  Atome  Kohlenstoff  zusaijamen,  so  binden  sich  von  den 
darin  enthaltenen  zwölf  Verbindungseinheiten  vier  gegenseitig  ; 
Cs  ist  demnach  achtwerthig  und  bildet  mit  Wasserstoff  die  Ver- 
bindung Cs  Hg.    Vereinigt  sich  mit  der  Gruppe  C3  ein  viertes 

1* 
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Kohlenstoffalom  mit  einer  Yerbindungseinheit,  so  bleiben  zehn 
Verbindangseinheiten  ungesättigt,  welche  mit  Wasserstoff  ver- 
bunden den  Kohlenwasserstoff,  C^Hjq,  geben.  Die  Constitution 
dieser  Verbindungen  wird  durch  die  folgenden  aufgelösten 
Formeln  verdeutlicht: 

CH4  CgHg  C3H8  C4H10 

H  H  H  H 

H— C— H  H— C— H  H— C— H  H— C— H 

k  H— C— H  H— C— H  H— C— H 

Ü  H— C— H  H— C— H 

H  H— C— H 

i  ■ 

Man  kennt  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstoffen, 
in  welchen  die  Kohlenstoffatome  auf  diese  Art  verbunden  sind ; 
dieselben  bilden  eine  fortlaufende  Reihe,  in  welcher  jedes 
Glied  sich  von  dem  vorhergehenden  durch  einen  Mehrgehalt 
von  CH2  unterscheidet  und  welche  die  allgemeine  Formel 
CnH2n  +  2  hat: 

C  H4  Methan 
C2H8  Aethan 
'  CgHg  Propan 
C4H10  Butan 
C5H12  Pentan 
CßHii  Hexan  u.  s.  w. 

Mit  dieser  Reihe  laufen  einige  andere  Reihen  parallel, 
welche  weniger  Wasserstoff  enthalten;  durch  Austritt  von 
2  Atomen  Wasserstoff  entsteht  die  Reihe  CnH2n  und  wenn 
4  Atome  Wasserstoff  weggenommen  werden,  erhält  man  die 
Reihe  CnH2n  —  2: 

CnH2n  CnH2n  --  2 

C2H4    Aethylen  Ca  Hg    Acetylen 

CgHß    Propylen  CgH^    Allylen 

C^Hg    Butylen  C^Hg    Crotonylen 

CßHio  Amylen  CgHg    Valerylen 

,  CgHia  Hexylen  CgHio  Hexoylen 
u.  s.  w.  u.  s.  w. 
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In  diesen  Gruppen  müssen  die  iKohlenstoffatome,  von  wel- 
chen Wasserstoff  weggenommen  wurde ,  sich  mit  den  «^freien 
Verbindungseinheiten  vereinigt  haben: 

Aethylen  Acetylen  Propylen 

CHo  CH  CHq 

«H.  «H  iu 


^3 

>a.2 


l 


In  einem  jeden  Kohlenwasserstoff  lassen  sich,  wie  im  Sumpf- 
gas, ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  andere  Ele- 
mente oder  Atomgruppen  ersetzen  und  ein  jeder  bildet  so  den 
Ausgangspunkt  für  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  alle 
dieselbe  Anzahl  von  Kohlenstoffatomen  enthalten.  Der  einfachste 
Fall  ist,  dass  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt  wird,  alle  so  erhal- 
tenen Verbindungen  enthalten  eine  gemeinschaftliche  Atom- 
gruppe, welche  ein  Atom  Wasserstoff  weniger  enthält,  als  der 
ursprüngliche  Kohlenwasserstoff  und  die  man  als  ein  einwer- 
thigesRadical  betrachten  kann,  deinen  Wasser  Stoffverbindung 
der  Kohlenwasserstoff  selbst  ist.  Lässt  man  z.  B.  Chlor  auf  die 
Kohlenwasserstoffe  der  Sumpfgasreihe  einwirken ,  so  entsteht 
Chlorwasserstoff  und  der  austretende  Wasserstoff  wird  durch 
Chlor  ersetzt.  Man  erhält  so  die  folgende  Reihe  von  Chloriden 
einwerthiger  Radicale: 

.     C  Hg  Cl  Methylchlorid 
CaHg  Cl  Aethylchlorid 
CjBy  Cl  Propylchlorid 
C4H9  Cl  Butylchlorid 
C5H11CI  Amylchlorid 
CßHjgCl  Hexylchlorid  u.  s.  w. 

Statt  Chlor  können  auch  Brom  oder  Jod  den  Wasserstoff  sub- 
stituiren,  wodurch  Reihen  von  Bromiden  oder  Jodiden  ent- 
stehen. Der  zweiwerthige  Sauerstoff  oder  der  dreiwerthige 
Stickstoff  können  nicht  ein  Atom  Wasserstoff  vertreten,  wohl 
aber  die  einwerthigen  Gruppen  OH  und  NHa-  Im  ersteren 
Falle  entstehen  eine  Reihe  wichtiger  Verbindungen,  welche 
Alkohole  genannt  werden  und  die  als  Hydroxide  kohlenstoff- 
haltiger Radicale  aufzufassen  sind.  Durch  Eintritt  von  NHg 
an  die  Stelle  eines  Atoihs  Wasserstoff  erhält  man  zusammen- 
gesetzte Ammoniake  oder  Amine.  Wie  die  Kohlenwasserstoffe, 
die  Chloride  u.  s.  w.,  bilden   dieselben  ebenfalls  Reihen,   in 
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welchen  ein  jedes  Glied  CH^  mehr  enthält,  als  das  vorher- 
gehende und  welche  man  homologe  Reihen  nennt.  Verbin- 
dungen sind  homolog,  welche  bei  analoger  Constitution  sich  in 
ihrer  Zusammensetzung  um  CH2  oder  ein  Multiplum  davon 
unterscheiden: 

Homologe  Reihe  der  Alkohole  Reihe  der  Amine 

C  H3  OH  Methylalkohol  C  Hg  NHg  Methylamin 

Ca  Hg  OH  Aethylalkohol  C2H5  NH^  Aethylamin 

C3H7  OH  Propylalkohol  C3H7  NHg  Propylamin 

C4H9  OH  Butylalkohol  C4H9  NHg  Butylamin 

CgHijOH  Amylalkohol  C5H11NH2  Amylamin 

CßHisOH'Hexylalkohol  CßHjßNHj  Hexylamin 

Der  Sauerstoff  in  den  Alkoholen  kann  vertreten  werden  durch 
andere  zweiwerthige  Elemente,  wie  Schwefel  u.  s.  w.,  und  an 
die  Stelle  des  Stickstoffs  in  den  Aminen  lassen  sich  die  anderen 
Elemente  der  Stickstoffgruppe,  Phosphoi*,  Arsen  u.  s.  w.,  ein- 
führen. 

In  den  Alkoholen  lassen  sich  leicht  zwei  Wasserstoffatome 
durch  ein  Atom  Sauerstoff  ersetzen,  wodurch  einbasische  Säu- 
ren entstehen: 

C  OH    OH  Ameisensäure 
CQOHg  OH  Essigsäure 
C3OH5  OH  Propionsäure 
C4OH7  OH  Buttersäure 
C5OH9  OH  Valeriansäure 
CgOHijOH  Capronsäure 

Diese  Säuren  enthalten  ebenfalls  die  Gruppe  Hydroxyl,  ver- 
bunden mit  einem  sauerstoffhaltigen  Radicale,  welches,' 
wie  die  Alkoholradicale ,  eine  grosse  Zahl  von  Verljindungen 
bilden  kann : 

Acetaldehyd        Acetylchlorid  Essigsäure        Acetamid 

C2OH3H             C2OH3CI  C2OH3OH       C2OH3NH2 

Kaliumacetat  Thiacetsäure 

CaOHgOK  CaOHgSH  u.  s.  w. 

Aehnliche  Verbindungen  wie  diese,  leiten  sich  aus  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Aethylen-  und  Acetylenreihe  ab,  wie: 

Propylen        Allylchlorid        Allylalkohol        Allylamin 
C3H0  C3H5CI  C3H5OH  C3H5NHa 
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Acrylaldehyd  Acrylsäure 

CgOHgH  CgOHgOH 

Alle  Körper,  in  welchen  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome 
mit  einander  durch  mehr  als  eine  Verbindungseinheit  vereinigt 
sind,  haben  die  charakteristische  Eigenschaft  gemeinsam,  dass 
sie  sich  leicht  in  Verbindungen  überführen  lassen ,  in  denen 
die  Kohlenstoffatome  nur  einfach  gebunden  sind.  So  vereinigt 
sich  Acetylen  mit  Wasserstoff  zu  Aethylen,  welchels  durch  wei- 
tere Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Aethylwasserstoff  übergeht : 

C2H2  +  H2  =  C2H4 
C2H4  -f-  H2  =  CjHg 

Die  Verbindungen,  welche  sich  vom  einwerthigen  Eadical 
Allyl  ableiten,  werden  durch  dieselbe  Reaction  in  Propylver- 
bindungen  verwandelt: 

CgHßOH    +    H2    =    C3H7OH 

C3ÖH3OH  +  Ha  =  C3OH5OH 

Noch  leichter  als  mit  Wasserstoff  vereinigen  sich  diese 
Körper  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe: 

Aethylen  Aethylenchlorid 

C2H4  '-j-  ^^3  =  C2H4CI2 

Propylen  Propylenbromid 

^3^6  +  ^^2  =  C8H6Br2 
Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  zeigen  demnach 
das  Verhalten  von  zweiwerthigen  R^dicalen;  die  Chlo- 
ride u.  s.  w.  derselben  können  natürlich  auch  erhalten  werden 
dadurch,  dass  man  in  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgas- 
reihe zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt: 

^  Propan  Propylenchlorid 

CgHg  -f  2CI2  2=  C3H6Cla  +  2  HCl 

In  diesen  Chloriden  kann,  wie  bei  denen  der  einwerthigen 
Kadicale,  das  Chlor  durch  andere  Elemente  oder  Radicale  er- 
setzt werden,  wodurch  Alkohole,  Amine  u.  s.  w.  entstehen: 

Aethylenalkohol  Propylenalkohol 

P  TT  |0H  p  „   rOH 

Aethylendiamin  Propylendiamin 

r  H   /NH2  '  P  „    [NHa 
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Substituirt  man  das  Chlor  durch  den  zweiwerthigen  Sauei^ 
Stoff,  so  bilden  sich  Oxide  dieser  Radicale;  ersetzt  der  Sauer- 
stoff in  den  zweiwerthigen  Alkoholen  Wasserstoff  im  Kadical, 
so  entstehen  Verbindungen  sauerstoffhaltiger  Radicale,  welche 
starke  Säuren  sind: 

Aethylenoxid      Aethylenalkohol      Glycolsäure      Oxalsäure 
C2H4O  ^a^*\OH         ^a^aO  JQg     ^2^2  {oH 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Acetylenreihe  können  sich  mit 
einem  oder  zwei  Molecülen  Chlor  verbinden  und  so  als  zwei- 
werthige  und  als  vierwerthige  Radicale  auftreten. 

In  anderen  Verbindungen  hat  man  dreiwerthige ,  fünfwer- 
thige,   sechswerthige  und  mehrwerthige  Radicale  anzunehmen. 

fOH 
Das  Glycerin,  CgHsjOH,  ist  der  Alkohol  des  dreiwerthigen  Ra- 

dicals  Glyceryl,  C3H5,  welches  drei  Atome  Wasserstoff  weniger 
enthält  als  der  Propylwasserstoff  und  das  sich  von  dem  gleich 
zusammengesetzten  Radical  Allyl  dadurch  unterscheidet,  dass 
von  den  zwölf  Verbindungseinheiten  der  Gruppe  C3  sich  vier 
mit  einander  vereinigt  haben,  im  Allyl  aber  sechs. 

Propyl-,  Allyl-,  Propylen-  und  Glycerylverbindungen  stehen 
in  inniger  Beziehung  zu  einander  und  können  leicht  in 
einander  übergeführt  werden.  Wenn  Chlor  auf  Propylwasser- 
stoff einwirkt,  so  hat  man  die  folgenden  Reactionen: 

•  Propylchlorid 

CgHg   +   CI2  =   C3H7CI   +   CIH 

Propylenchlorid 
C3H8  +  2CI2  =  C3H6CI2  +  2  CIH 

Glycerylchlorid  ^ 

C3H8   +   3  CI2   =   CgHßClg  +   3  CIH 

Erhitzt  man  Propylalkohol  mit  Schwefelsäure,  so  zerfällt  er  in 
Wasser  und  Propylen: 

CsHgO  =  CsHß  -|-  H2O 

Durch  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor  auf  Glycerin 
entstehen  Allyljodid  und  phosphorige  Säure: 

fOH 
•  C3H5    OH  +  J  -f  P  =  C3H£J  +  H3PO3 
lOH 

DerMannit,  C6H8(0H)6,  ist  der  Alkohol  des  sechswerthigen 
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Radicals  Cgllg;  die  sechs  Hydroxylgruppen,  welche  diese  Ver- 
bindung enthält,  lassen  sich  leicht  durch  Wasserstoff  ersetzen 
und  es  entsteht  Hexan,  CeHi«. 

Alle  Körper,  welche  die  Eohlenstoffatome  in  einfacher  Bin- 
dung enthalten,  bilden  eine  grosse  Gruppe,  welcher  man  den 
Namen  die  Gruppe  der  Fett  kör  per  gegeben  hat,  weil  die  ein- 
basischen Säuren,  die  dazu  gehören,  fertig  gebildet  in  den 
meisten  Thier-  und  Pflanzenfetten  enthalten  sind  und  die  am 
längsten  und  vollständigsten  bekannte,  homologe  Reihe  dieser 
Gruppe  bilden.  Charakteristisch  für  diese  Classe  von  Verbin- 
dungen ist,  dass  bei  ihnen  chemische  Umsetzungen  hauptsäch- 
lich durch  Substitution  stattfinden,  d.  h.  dadurch,  dass  Ele- 
mente oder  Atomgruppen  austreten  und  andere  ihre  Stelle  ein- 
nehmen. Eine  zweite  Gruppe  umfasst  die  Verbindungen,  in 
welchen  Kohlenstoffatome  zum  Theil  mit  mehr  als  einer  Ver- 
bindungseinheit vereinigt  sind;  diese  mehrfache  Bindung  des 
Kohlenstoffs  geht  leicht  in  die  einfache  über,  und  die  hierher 
gehörigen  Substanzen  zeigen  daher  die  Eigenthümlichkeit,  dass 
sie  sich  direct  mit  Wasserstoff,  Chlor  u.  s.  w.  verbinden;  dass 
sie  durch  Addition  eines  anderen  Molecüls  in  Verbindungen, 
welche  zu  der  Classe  der  Fettkörper  gehören,  umgewandelt 
werden.  Umgekehrt  können  durch  Austritt  von  Wasserstoff, 
Chlor  u.  8.  w.  aus  den  Fettkörpem  solche  Wasserstoff  är- 
mere Verbindungen  entstehen.  Wegen  der  besonderen  Eigen- 
schaft, sich  direct  mit  anderen  Atomgruppeti  zu  vereinigen, 
hat  man  die  Körper  der  zweiten  Gruppe  auch  ungesättigte 
Verbindungen  genannt.  Diese  Bezeichnung  schliesst  die  An- 
nahme in  sich  ein,  dass  bei  diesen  Körpern  die  Kohlenstoffatome 
sich  ebenfalls  nur  mit  je  einer  Verbindungseinheit  gebunden 
haben  und  daher  zum  Theil  mit  freien  Verbindungseinheiten 
auftreten. 

Es  giebt  aber  ausserdem  noch  eine  sehr  grosse  Zahl  von 
Kohlenstoffverbindungen,  welche  verhältnissmässig  viel  reicher 
an  Kohlenstoff  sind,  als  die  Fettkörper,  sich  aber  den  letzteren 
bei  den  meisten  chemischen  Metamorphosen  insofern  analog 
verhalten,  dass  sie  vorzugsweise  Substitution^iproducte  bilden 
und  nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  Additionsproducte 
entstehen,  welche  aber  nicht  der  Classe  der  Fettkörper  ange- 
hören. Diese  kohlensto  ff  reicheren  Substanzen  zerfallen 
wieder  in  mehrere  Unterabtheilungen ;  die  am  besten  erforschte 
umfasst  eine  bedeutende  Anzahl  von  Verbindungen,  welche 
zum  mindesten  sechs  Atome  Kohlenstoff  im  Moleoül  enthalten  j 
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man  hat  dieser  Gruppe  den  Namen  aromatische  Substanzen 
gegeben,  weil  verschiedene  derselben  in  gewissen  Harzen,  Bal- 
samen und  ähnlichen  Körpern  vorkommen.  Der  einfachste  Koh- 
lenwasserstoff dieser  Gruppe  ist  das  Benzol,  CgH^,  in  welchem 
von  den  24  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstoffs  sich  18  mit 
einander  vereinigt  haben,  auf  die  Weise,  dass  ein  jedes  Atom 
dieses  Elementes  mit  zwei  anderen  Atomen  verbunden  ist,  mit 
dem  einen  durch  eine  Verbindungseinheit,  mit  dem  anderen 
durch  zwei.  Die  Constitution  des  Benzols  kann  in  der  folgen- 
den Weise  dargestellt  werden: 

HC  —  CH 

/         \ 
HC  CH 


[C  z=  CH 


H 

Man  kann  diese  Aneinanderlagerung  bildlich  so  ausdrücken, 
dass  die  Kohlenstojffatome  sich  zu  einer  ringförmigen  oder  ge- 
schlossenen Kette  vereinigt  haben,  während  bei  den  Fettkör- 
pern und  den  damit  in  Beziehung  stehenden  wasserstoffärmeren 
Substanzen  sie  eine  offene  Kette  bilden. 

Alle  Kohlenwasserstoffe  enthalten  eine  gerade  Anzahl  von 
Wasserstoffatomen;  es  ist  dies,  wie  leicht  einzusehen  ist,  eine 
Folge  der  Vierwerthigkeit  des  Kohlenstoffes.  Aus  derselben 
ergiebt  sich  aber  weiter,  dass  die  Summe  der  Atome  von  ^ 
ein-  und  dreiwerthigen  Elementen,  welche  in  dem 
Molecül  irgend  einer  Kohlenstoffverbindung  enthal- 
ten sind,  ebenfalls  eine  gerade  Zähl  sein  muss. 

Die  Beobachtung,  dass,  wenn  in  einem  Kohlenwasserstoff 
ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  andere  Elemente 
oder  Atomgruppen  ersetzt  werden,  der  Rest  des  ursprünglichen 
Kohlenwasserstoffes  bei  einer  gewissen  Anzahl  von  chemischen 
Metamorphosen  unangegriffen  bleibt,  hat  zu  der  Annahme  von 
kohlenstoffhaltigen  Radicalen  geführt.  Man  hat  eine  Zeit  lang 
die  Chemie  der  Kohlenstoffverbindungen  als  Chemie  der 
zusammengesetzten  Radieale  aufgefasst.  Diese  Definition 
ist  deshalb  falsch,  weil  auch  in  vielen  nicht  kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen  zusammengesetzte  Radieale  anzunehmen  sind, 
da  dieselben  ebenfalls  solche  Reste  der  ursprünglichen  Verbin- 
dung enthaltem,  welche  sich  bei  vielen  Umsetzungen  wie  ein 
chemisches  Ganze  verhält.  So  können  die  folgenden  Körper 
als  Verbindungen  des  einwerthigen  Radicals  Nitroxyl,  NOg, 
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aufgefasst  werden,  in  welchem  sich  von  den  vier  Verbindungs- 
einheiten des  Sauerstoffs  zwei  gegenseitig  heben  und  die  bei- 
den anderen  mit  dem  dreiwerthigen  Stickstoff  vereinigt  sind; 
diese  Atomgruppe  muss  deshalb  noch  eine  freie  Yerbindungs- 
einheit  enthalten: 

NO2H      Salpetrige  Säure 
NO2OH  Salpetersäure 
NOgCl      Nitroxylchlorid 

Das  zweiwerthige  Eadical  Sulfuryl,  SO2,  bildet   folgende 
Verbindungen : 

SOgl^l      Sulfurylchlorid 
SOg   0      Schwefeltrioxid 

ITI 
TT      Hydroschweflige  Säure 

SOajg^  Schweflige  Säure 

iOH 
Qu  Schwefelsäure 

1SH 
QTT  ünterschweflige  Säure 

Viele  Phosphorverbindungen .  leiten  sich  aus  dem  dreiwer- 
thigen Radical  PO  ab: 

rci 


PO 


Cl       Phosphoroxychlorid 
Cl 


OH 

PO-{H      ünterphosphorige  Säure 
H       . 


PO 


fOH 
OH    Phosphorige  Säure 


fOH 
PO  {OH    Phosphorsäure 
lOH 

In  einer  Anzahl  von  Üranverbindungen  ist  die  Gruppe  UO,  das 
IJranyl  enthalten: 

UO  Cl        Uranylchlorid 

UO  NOs    Uranylnitrat 

Schorlemmor,  Kohlenstoff  Verbindungen.  2 


18  Verhalten  der  Radicale. 

^q|s04    üranylsulfat  . 

^q|s         Uranylsulfid 

Ebensowenig    wie  diese    zusammengesetzten   Radicale,    so 
sind   auch    die  kohlenstoffhaltigen  Radicale  in  sich  fester  zu- 
sammenhängende Atomgruppen ;  sie  sind  weiter  nichts,  als  Reste, 
welche  bei   einer  grösseren  Anzahl  von  Reactionen  nicht  ver- 
ändert werden  und  welche  man  deshalb  in  soweit  analog  den 
Elementen  betrachten   kann.    Es  ist  daher  auch  ganz  gleich- 
gültig, ob  dieselben  im  freien  Zustande  existiren  können  oder 
nicht.  Die  einwerthigen  Alkohglradicale,  welche  eine  ungerade 
Zahl   von  Wasserstoffatomen   enthalten,    können   nicht  isolirt 
werden,  ebensowenig  wie   dreiwerthige ,  wohl  aber  zwei-  und 
vierwerthige,  welche  wir  als  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylen- 
und  Acetylenreihe  kennen  gelernt  haben.    Während  bei  einer 
Anzahl  von  Metamorphosen    die  zusammengesetzten   Radicale 
unverändert  bleiben ,   können   dieselben  bei  anderen  mannich- 
fache  Veränderungen   erleiden.    Bei  vielen  bleibt  die  Kohlen- 
fitoffgruppe    unangegriffen;    aber    ein    sauerstofffreies   Radical 
verwandelt   sich  in  ein  sauerstoffhaltiges;  Aethylalkohol  giebt 
durch  Oxydation  Essigsäure : 

C2H5OH  +  02  =  CaOHgOH  +  H2O 

Lässt  man  Chlor  auf  Propylchlorid  einwirken ,  so  entsteht 
aus  dem  einwerthigen  Propyl  das  zweiwerthige  Propylen : 

.CgIIjCl  -|-  CI2  =  CsHß  |q  -f-  Gl  H 

Das  zweiwerthige  Radical  Aethylen  kann  sich  direct  mit  Jod- 
wasserstoff zu  dem  Jodid  des  einwerthigen Aethyls  vereinigen: 

^2^4  +  HJ  =  C2H5J 

In  anderen  Fällen  findet  eine  tiefergreifende  Zersetzung 
statt  und  die  Kohlenstoffgruppe  wird  in  zwei  oder  mehr  Bruch- 
stücke gespalten.  So  zerfällt  die  Essigsäure,  wenn  man  sie  mit 
überschüssigem  Aetzkali  erhitzt,  in  Sumpfgas  und  Kohlendioxid : 

C0H4O2  =  CH4  +  COa 
Durch  Elektrolyse  spaltet  sich  die  Bemsteinsäure  in  Aethylen, 
Kohlendioxid  und  Wasserstoff: 

C.HeO^  =  CH4  +  2CO2  4-  H2 

Ein  solches  Zerfallen  der  Kohlenstoffgruppe  findet  beson- 
ders leicht  bei  den  Abkömmlingen  der  Kohlenwasserstoffe 
statt,  in  welchen   ein  Theil  des  Wasserstoffs  durch  Sauerstoff 
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Bubstituirt  ist.  Umgekehrt  kann  man  aber  auch  durch  Zu- 
sammenlagerung  von  kohlQ^stoffhaltigen  Radicalen  Verbin- 
dungen kohlenstoffreicherer  Radicale  erhalten.  Erhitzt  man 
z.  B.  Methyljodid  mit  Zink,  so  bildet  sich  Zinkjodid  undAethan, 
indem  sich  Methyl  mit  Methyl  verbindet: 

2CH3J  +  Zn  =  CaHg  +  ZnJg 

Durch  dieselbe  Keaction  kann  aus  Aethyljodid  Butan  erhalten 
werden : 

2CaH5J  +  Zn  =  C^Hjo  +  ZnJ^ 

Im  Methylalkohol  kann  das  Hydroxyl,  OH,  durchCyan,  CN, 
vertreten  werden,  wodurch  Acetonitril,  C2H3N,  entsteht,  welches 
sich  nicht  wie  eine  Verbindung  von  Cyan'  und  Methyl  verhält, 
da  in  demselben  die  Kohlenstoffatome  gerade  so  aneinanderga- 
lagert  sind,  wie  in  den  Aethylverbindungen ;  es  lässt  sich  da- 
her dieser  Körper  auch  leicht  in  Aethylverbindungen  überführen. 

Durch  solche  Metamorphosen  ist  es  möglig^,  aus  Verbin- 
dungen, welche  nur  ein  Atom  Kohlenstoff  im  Molecül  enthal- 
ten, solche,  in  welchen  eine  grosse  Anzahl  .enthalten  ist,  künst- 
lich aufzubauen. 

Die  Kohlenstoffverbindungen  sind,  wie  wir  gesehen  haben, 
besonders  dadurch  charakterisirt ,  dass  sie  die  Eigenschaft 
haben,  homologe  Beihen  zu  bilden.  Bei  den  Kohlenwasserstoffen 
ist  der  chemische  Charakter  einer  jeden  Reihe  bedingt 
durch  die  Art  und  Weise,  wie  die  Kohlenstoffatome  mit 
einander  vereinigt  sind.  Die  einzelnen  Glieder  einer  solchen 
Reihe  unterscheiden  sich  von  einander  durch  physikalische 
Eigenschaften,  namentlich  Schmelz-  und  Siedepunkt,  welche 
von  der  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im  Molecül  abhän- 
gen. Diese  Zahl  kann  in  einer  Reihe  von  einem  Atom  bis  dreissig 
und  mehr  anwachsen;  in  diesem  Falle  sind  die  Anfangsglieder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  meist  gasförmig,  die  mittleren  flüssig 
und  die  höheren  Glieder  starr;  aber  alle  zeigen  ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  in  chemischer  Beziehung.  Wird  nun  in  einer  sol- 
chen Reihe  Wasserstoff  durch  dasselbe  Element  oder  die  näm- 
liche Atomgruppe  ersetzt,  so  ist  leicht  einzusehen,  dass  die 
Glieder  der  dadurch  gebildeten  homologen  Reihe  gleichfalls,  bei 
ähnlich  variirenden  physikalischen  Eigenschaften,  eine  grosse 
Aehnlichkeit  in  ihrem    chemischen  Verhalten   zeigen  müssen. 

Eine  Folge  davon  ist,  dass,  während  bei  der  verhältniss- 
mässig  beschränkten  Anzahl  der  Verbindungen  an  anderen 
Elementen  es  leicht  ist,  die  Natur  und  Zusammensetzung  eines 
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Körpers  durch  wenige  Keactionen  festzustellen,  es  nur  wenige 
Kohlenstoffverbindungen  giebt,  welche  durch   qualitative  Ana- 
lyse bestimmt  nachweisbar   sind;   durch  solche  ist  und  auch 
nur  in  sehr  beschränktem  Maasse  zu  erkennen,  welcher  Reihe 
der   betreffende  Körper  angehört.    In  den  meisten  Fällen    ist 
es  nothwendig,   die  Verbindung  rein  darzustellen;  ihre  physi- 
kalischen Eigenschaften,  namentlich  wenn  die  Substanz  flüch- 
tig ist,  Schmelz-  und  Siedepunkt  zu  ermitteln  und  die  Dampf- 
dichte zu  bestimmen  und  ausserdem  nicht  bloss  den  chemischen 
Charakter  durch  Reactionen  festzustellen,  sondern  auch  durch 
quantitative  Analyse  die  Zusammensetzung  zu  ermitteln.   Nicht 
bloss  neu  entdeckte  Körper  verlangen  eine  solche  ausführliche 
Untersuchung,   sondern    häufig   auch    schon   längst  bekannte 
können  nur  mit  Gewissheit  erkannt  werden  dadurch,  dass  man 
die  darin  enthaltenen  Elemente  quantitativ  bestimmt  und  wenn 
möglich   auch  die  Dampfdichte  findet.    Die  Elementaranalyse 
und  die  BestiAnung  der  Dampfdichte  der  Kohlenstoffverbin- 
dungen sind  daher  von  besonderer  Wichtigkeit. 
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Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

Um  Kohlenstoff  in  einer  Verbindung  nachzuweisen ,  ist  es 
am  besten,  denselben  in  Kohlendioxid  überzuführen ;  die  meisten 
Verbindungen   dieses  Elementes   sind  brennbar,  und  wenn  ge- 
nügend Sauerstoff  vorhanden  ist,  verbrennt  aller  Kohlenstoff 
zu  Kohlendioxid   und  der  Wasserstoff  zu  Wasser.    Es  ist  dies 
immer  der  Fall,  wenn  ein  kohlenstoffhaltiger  Körper  mit  einem 
Ueberschusse  von  glühendem  Kupferoxid  zusammenkommt,  und 
hierauf  ist  von  Lieb  ig  die  Methode  gegründet  worden,  welche 
man  anwendet,  um  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  quantitativ  zu 
bestimmen.    Man  benutzt  zu  dieser  Verbrennungsanalyse  eine 
50  bis  60  Ceritimeter  lange  Röhre   von  schwer  schmelzbarem 
Kaliglas,  welche  an  einem  Ende  offen  und  an  dem  anderen  zu^ 
einer  feinen,   nach  aufwärtsgerichteten  Spitze  ausgezogen  ist 
(A  Ä).  Ist  die  Substanz,  welche  analysirt  werden  soll,  ein  fester 
Körper,  so   füllt  man  zuerst  ein  Viertel  der  Röhre  mit  voll- 
kommen trockenem,  frisch  geglühtem  Kupferoxid,  bringt  dann 
die  genau  gewogene  Substanz,  von  der  man  0*2  bis  0*3  Gramme 
nimmt,  hinzu  und  mischt  sie  so  innig  als  möglich  mit  dem  Oxid 
vermittelst  eines  Messingdrahtes,  der  an  einem  Ende  korkzieher- 
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förmig  gewunden  ist   (B).    Man  füllt  dann  den  vorderen  Theil 
der  Röhre  ehenfalls  mit  Kupferoxid  und  verbindet  sich  durch 

Fig.  1.   , 


einen  sehr  dicht  schliessenden  Kork  oder  Kautschukstopfen 
mit  der  Kugelröhre  C,  welche  mit  Stückchen  von  scharf  ge- 
trocknetem porösen  Galciumchlorid  gefüllt  ist  und  in  welcher 
alles  bei  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  vollständig  zurück- 
gehalten wird,  während  das  Kohlendioxid  unabsorbirt  durch- 
geht und  in  dem  Kugelapparate  D  aufgefangen  wird,  welcher 
mit  reiner,  concentrirter  Kalilauge  gefüllt  und  durch  eine  genau 
passende  Kautschukröhre  mit  der  Kugelröhre  C  verbunden  ist. 
Beide  Apparate  werden  vor  der   Verbrennung  genau  gewogen. 

Die  Verbrennungsröhre  wird  dann  in  einen  langen  Ofen 
gebracht,  welcher  mit  Holzkohlen  oder  Gas  geheizt  wird.  Man 
erhitzt  zuerst  den  vorderen  Theil  der  Röhre  und,  sobald  das 
Kupferoxid  glüht,  erwärmt  man  nach  und  nach  von  vom 
nach  hinten  zu  fortschreitend  das  Gemisch  von  Kupferoxid  und 
Substanz,  bis  die  ganze  Röhre  zum  Glühen  erhitzt  ist.  Das 
Ende  der  Verbrennung  erkennt  man  daran,  dass  keine  Gas- 
blasen mehr  in  den  Kaliapparat  eintreten,  sondern  die  Kali* 
lauge,  durch  Absorption  des  in  der  ersten  Kugel  vorhandenen 
Kohlendioxids,  an^ngt  zurückzusteigen.  Die  Spitze  der  Ver- 
brennungsröhre wird  jetzt  abgebrochen  und  vermittelst  einer 
am  Kaliapparate  befestigten  Kautschukröhre  Luft  durch  den 
Apparat  gesaugt,  um  alles  Wasser  und  Kolendioxid  in  die  Ab- 
sorptionsgefasse  zu  bringen.  Der  Versuch  ist  nun  beendigt 
und  man  hat  nur  den  Kaliapparat  und  die  Calciumchloridröhre 
wieder  zu  wiegen,  um  das  Gewicht  des  gebildeten  ]^ohlendi- 
oxides  und  Wassers  zu  erfahren. 

Flüssigkeiten  wiegt  man  in  zugeschmolzenen  Glaskügel- 
chen  ab,  bringt  in  die  Röhre  etwas  Kupferoxid,  dann  das  Kü- 
gelchen,  von  dem  man  die  Spitze  abgebrochen  hat,  füllt  die 
Röhre   mit  Kupferoxid  und  leitet  die  Verbrennung  wie  zuvor. 
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Schwer  verbrennliche,  kohlenstofifreiche  Substanzem  werden 
bei  diesem  Verfahren  oft  nur  unvollständig  verbrannt;  es 
scheidet  sich  Kohle  auf  dem  reducirten  metallischen  Kupfer 
aus,  welche  dann  nicht  weiter  oxydirt  wird;  um  dieselbe  voll- 
ständig zu  verbrennen,  leitet  man  zuletzt  einen  Sauerstofifstrom 
durch  den  Apparat,  welchen  man  am  einfachsten  dadurch  er- 
zeugt, dass  man  in  den  hinteren  Theil  der  Verbrennungsröhre 
etwas  geschmolzenes  Kaliumchlorat  bringt. 

Statt  der  eben  beschriebenen  Methode  wendet  man  jetzt  häu- 
fig eine  andere  an,  welche  den  Vorzug  hat,  bei  grosser  Einfachheit 
genauere  Kesultate  zu  geben.  Fig.  2.  Die  Verbrennungsröhre 
ist  an  beiden  Seiten  offen  und  das  hintere  Ende  steht  mit 
einem  Trockenapparate  (Ä)  in  Verbindung,  durch  welchen 
man  nach  Belieben  Luft  oder  reinen  Sauerstoff  leiten  kann. 
Den  vorderen  Theil  der  Verbrennungsröhre  füllt  man  über  die 
Hälfte  mit  gekörntem  Knpferoxid  an  und  bringt  in  den  hinte- 
ren Theil  die  in  einem  Platinschiffchen  abgewogene  Substanz. 
Nachdem  das  Kupferoxid  zum  Glühen  erhitzt  ist,  erwärmt 
man  allmählich  die  Substanz  und  lässt  dabei  einen  langsamen 
Luftstrom  durch  den  Apparat  gehen,  um  die  Verbrennung»- 
producte  in  die  Absorptionsgefösse  zu  treiben,  um  den  Druck 
aufzuheben,  der  im  Verbrennungsrohr  durch  die  Flüssigkeit  im 
Kaliapparate  verursacht  wird,  steht  letzterer  durch  Trocken-, 
röhren  mit  dem  Aspirator  B  in  Verbindung;  derselbe  besteht 
aus  einer  tubulirten  Glasglocke,  in  die  man  das  Wasser  aus 
der  Schale,  in  der  sie  steht,  so  hoch  hinaufsaugt,  dass  der 
Niveauunterschied  gegen  15  Centimeter  beträgt.  Wenn  die 
ganze  Röhre  glüht,  lässt  man  anstatt  Luft,  Sauerstoff  eintreten, 
wodurch  alle  ausgeschiedene  Kohle  vollständig  verbrannt  und 
das  reducirte  Kupfer  wieder  in  Oxid  verwandelt  wird.  Schliess- 
lich leitet  man  wieder  Luft  durch,  um  allen  Sauerstoff  aus  den 
Absorptionsröhren,  namentlich  aus  dem  Kaliapparat  zu  entfer- 
nen; dies  ist  deshalb  erforderlich,  weil  Sauerstoff  schwerer 
als  Luft  ist. 

Verbrennungen  nach  dieser  Methode  sind  deshalb  sehr 
bequem,  weil  der  Apparat  nach  jeder  Analyse  genau  wieder 
in  dem  Zustande  ist,  wie  er  vorher  war,  und  man  nach  dem 
Erkalten  wieder  ohne  weitere  Vorbereitungen  eine  zweite  Ver- 
brennung vornehmen  kann. 

Wenn  stickstoffhaltige  Substanzen  verbrannt  werden,  muss 
man  in  den  vorderen  Theil  der  Röhre  Kupferdrehspäne  brin- 
gen, um  sich  etwa  bildende  Oxide  des  Stickstoffs  zu  zersetzen. 
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Ohne  diese  Vorsichtsmaassregel  würden  dieselben  von  'der  Kali- 
lauge aufgenommen  werden  und  die  Eohlenstoffbestimmung 
würde  zu  hoch  ausfallen. 

Enthält  die  Substanz  Chlor,  Brom  oder  Jod,  so  werden 
diese  Elemente  bei  der  Verbrennung  im  freien  Zustande  ab- 
geschieden. Um  zu  vermeiden,  dass  sie  in  die  Absorptions- 
apparate gelangen,  bringt  man  ebenfalls  in  den  vorderen  Theil 
der  Röhre  metallisches  Kupfer  oder  besser  noch,  dünnes  Sil- 
berblech. Man  kann  dieselben  auch  anstatt  mit  Kupferoxid 
mit  geschmolzenem  und  gepulvertem  Bleichromat  verbrennen, 
wobei  Bleichlorid  u.  s.  w.  entsteht.  Dieselbe  Substanz  wen- 
det man  an  bei  Körpern,  welche  Alkalimetalle  oder  Schwefel 
enthalten.  Man  kann  bei  diesen  sich  des  Kupferoxides  nicht 
bedienen,  weil  im  ersteren  Falle,  die  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs durch  Bildung  von  Carbonaten  zu  niedrig  ausfallen 
würde,  im  letzteren  Falle  aber  zu  hoch  durch  Oxidation  des 
Schwefels  zu  Schwefeldioxid. 

Bestimmung  von  Stickstoff. 

Die  meisten  stickstoffhaltigen  Kohlenstoffverbindungen 
geben  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron  erhitzt,  allen  Stickstoff  als 
Ammoniak  aus.  Man  kann  sich  hiervon  leicht  überzeugen,  wenn 
man  etwas  Eiweiss  oder  Käse  mit  Aetzkali  erhitzt.  Einige 
jedoch  werden  durch  Alkalien  gar  nicht  verändert,  andere 
geben  flüchtige  kohlenstoffhaltige  Sticl^stoffverbindungen  wie 
z.  B.  Indigo ,  Chinin ,  Morphin  u.  s.  w.  Viele  künstlich  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  dargestellte  Verbindungen  ent- 
halten den  Stickstoff  mit  Sauerstoff  verbunden  und  geben  beim 
Glühen  mit  Aetzkali  wenig  oder  gar  kein  Ammoniak.  Man 
kann  aber  auch  bei  solchen  Verbindungen  den  Stickstoff  leicht 
nachweisen,  indem  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Natrium 
erhitzt,  wobei  unter  Verpuffung  sich  Kohlenstoff  ausscheidet 
und  sich  Natriumcyanid  bildet,  das  man  nach  dem  Erkalten 
mit  Wasser  auszieht.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  ein  Gemisch 
eines  Ferro-  und  Ferridsalzes,  z.  B.  an  der  Luft  oxidirte  Eisen- 
vitriollösung, und  säuert  dann  mit  Salzsäure  an,  so  bildet  sich 
Berlinerblau.  Durch  diese  Beactionen  lassen  sich  die  gering- 
sten Mengen  von  Stickstoff  nachweisen ;  in  letzterem  Falle  er- 
scheint nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  Flüssigkeit  grünlich  ge- 
förbt  und  es  scheiden  sich  aus  ihr  erst  nach  längerem  Stehen 
blaue  Flocken  ab. 
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Um  Stickstoff  quantitativ  zd  beatimineD,  hat  man  zwei  Me- 
thoden. Kann  dieaee  Element  Tollständig  in  Ammoniak  über|g;e- 
füLrt  werden  ,  so  erhitzt  man  die  Sabstanz  in  einer  Verbren- 
nungsröbre  mit  Natronkalk,  den  mau  dadurch  erhält,  dass  man 
Aetzkalk  mit  Natronlauge  zu  einem  staubigen  Pulver  löscht 
und  dasselbe  glüht.  Dieses  Gemisch  eignet  sich  besser  zur 
Analyse  als  reines  Aetznatron,  da  letzteres  bei  Glühhitze  das 
Glas  angreift,  der  Natronkalk  aber  nicht,  weil  er  nicht  zum 
Schmelzen  kommt.  Das  gebildete  Ammoniak  wird  in  einem  mit 
Salzsäure  gefälltem  Kugelapparate  {Fig.  3)  aufgefangen,  wodurch 
Fig.  3. 


Ammoniumchlorid  entsteht;  welches  man  durch  Zusatz  von 
Platinchlorid  in  Platin sai mi ak ,  {NH,CI)jPtCl,,  überführt,  den 
man  trocknet  und  wägt.  Diese  scharfe  und  einfache  Me- 
thode, welche  von  Will  und  Varrentrapp  hei-rührt,  ist 
auch  anwendbar  bei  Substanzen  wie  Indigo ,  Chinin  u.  s.  w., 
welche  bei  dieserZersetzungmit  Alkali  kein  Ammoniak,  sondern 
kohlenstoffhaltige  Stickstoff basen  liefei'n,  weiche  analog  dem 
Ammoniak  Platindoppelsalze  bilden,  welche  auf  ein  Atom  Pla- 
tin ewei  Atome  Stickstoff  enthalfen.  In  diesem  Falle  darf  man 
aber  nicht  die  Platin  Verbindung  selbst  wägen  ,  sondern  muss 
das  Gewicht  des  beim  Glühen  zurückbleibenden  Platins  be- 
stimmen. Auch  wenn  sich  nur  Ammoniak  bildet,  ist  die  Wä- 
gnng  des  Glührückstandes  vorzuziehen ,  da  dem  Flatinsalmiak 
flüchtige ,  kohlenstoffhaltige  Zersetz ungsproducte  beigemengt 
sein  können. 

In  Fällen ,  wo  der  Stickstoff  nicht  oder  nur  unvollständig 
in  Ammoniak  übergeführt  wird,  muss  man  dieses  Element  im 
freien  Zustande  abscheiden.  Man  erreicht  dieses  dadurch,  dass 
man  die  Substanz  mit  Kupferoxid  oder  mit  einem  Gemische 
von  Kupferoxid  und  Queckeilberoxid  verbrennt,  in  einer  Rohre 
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deren  vorderer  Theil  mit  metallischem,  glühendem  Kupfer  ge- 
füllt ist.  Die  Verbrennungsgase,  welche  aus  einem  Gemische 
von  Kohlendioxid  und  reinem  Stickstoff  bestehen,  fängt  man 
in  einer  gradjiirten,  weiten  Glasröhre,  absorbirt  das  Kohlen- 
dioxid durch  Aetzkali  und  bestimmt  das  Volum  des  Stickstoffs. 
Unter  Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Druck  kann  man 
daraus  leicht  dessen  Gewicht  berechnen. 
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Verbindungen,  welche  Chlor  (Brom  und  Jod)  enthalten, 
werden  in  einer  Glasröhre  mit  reinem  Aetzkalk  geglüht ,  wo- 
durch Calciumchlorid  (Bromid  und  Jodid)  entsteht.  Nach  dem 
Erkalten  löst  man  den  Inhalt  der  Röhre  in  verdüimter  Sal- 
petersäure und  fällt  aus  dieser  Lösung  mit  Silbernitrat  das 
Chlor  als  Silberchlorid,  welches  nach  dem  Waschen  und  Trock- 
nen gewogen  wird.  Man  kann  auch  das  Chlor  dadurch  in 
Silberchlorid  überführen ,  dass  man  die  Substanz  in  einer  ^u- 
geschmolzenen  Röhre  mit  Salpetersäure  und  Silbernitrat  er- 
hitzt; um  vollständige  Oxydation  zu  erzielen,  ist  es  besonders 
bei  schwierig  oxydirbaren  Körpern  zweckmässig,  etwas  Kalium- 
chromat  zuzusetzen.  Einige  chlorhaltige  Kohlenstoffverbindun- 
gen werden  schon  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Salzsäure 
zersetzt;  andere  geben  das  Chlor  vollständig  ab,  wenn  man 
sie  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  behandelt;  aus  diesen 
Lösungen  fällt  bei  Zusatz  von  Silbernitrat  alles  Chlor  als  Sil- 
berchlorid aus. 

Um  Schwefel  und  Phosphor  zu  bestimmen,  wird  der 
betreffende  Körper  mit  einem  Gemische  von  Salpeter  und  Soda 
erhitzt,  oder  im  zugeschmolzenen  Rohre  mit  Salpetersäure  oxy- 
dirt.  In  beiden  Fällen  entstehen  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
säure ,  deren  Mengen  man  leicht  durch  bekannte  analytische 
Methoden  ermitteln  kann.  In  ähnlicher  Weise  bestimmt  man 
Bor,  Silioium,  Arsenik  u.  s.  w.  Verbindungen,  welche  Metalle 
enthalten ,  hinterlassen  beim  Glühen  das  Metall  entweder  im 
freien  Zustande  wie  Silber,  Gold,  Platin  oder  als  Oxid  oder 
Carbonat.  In  manchen  Fällen  ist  es  zweckmässig,  die  Verbin- 
dung mit  Salpetersäure  zu  oxydiren  oder  dieselbe  mit  einem 
Gemenge  von  Salpeter  und  Soda  zu  glühen.  Die  so  erhaltenen 
Metallverbindungen  werden  dann  nach  den  bekannten  Metho- 
den der  quantitativen  Analyse  in  zum  Wägen  geeignete  Ver- 
bindungen übergeführt. 
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Der  Sauerstoff  kann  nicht  direct  bestimmt  werden;  man 
findet  die  Menge  desselben  dadurch,  dass  man  alle  sonstigen 
Bestandtheile  der  Verbindung  genau  ermittelt  und  deren  Ge- 
wicht von  dem  Totalgewicht  der  analysirten  Substanz  abzieht; 
der  unterschied  giebt  das  Gewicht  des  Sauerstoffs. 

Berechnung  der  Analysen. 

Um  die  Resultate  verschiedener  Analysen  besser  verglei- 
chen zu  können ,  berechnet  man  die  Zusammensetzung  der 
analysirten  Substanz  auf  100  Gewichtstheile.  Folgende  Bei- 
spiele mögen  zur  Erläuterung  dieser  einfachen  Rechnung 
dienen. 

1.  0*1460  Gramme  Hexan  gaben  mit  Kupferoxid  verbrannt, 
0-4490  Kohlendioxid  und  0*2135  Wasser. 

Da  nun  44  Gewichtstheile  Kohlendioxid  12  Gewichtstheile 
Kohlenstoff  enthalten,  so  erhält  man  das  Gewicht  des  Kohlen- 
stoffs dadurch ,  dass  man  das  des  Kohlenoxids  mit  ^2/44  oder 
y^i  multiplicirt.  Um  das  Gewicht  des  Wasserstoffs  zu  erfah- 
ren, dividirt  man  die  gefundene  Menge  Wasser  mit  9.  Fol- 
gende Gleichungen  geben  daher  die  in  100  Gewichtstheilen  von 
Hexan  enthaltenen  Mengen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff: 

0-449  X     3  X  100 


0-146  X        11 
0-2136  X  100 


=  83-8 
=  16-3 


0-146     X     9 

100  Theile  Hexan  enthalten  also : 

Kohlenstoff 83*8 

Wasserstoff 163 
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2.    0*395    Gramme    Essigsäure    gaben  0*580   Kohlendioxid 
und  0-235  Wasser. 

100  Gewichtstheile  enthalten  folglich: 

Kohlenstoff 40 

Wasserstoff 6*6 

46*6 
Da  diese  Zahlen  nicht  100  Gewichtstheile  geben,  so  muss* 
die  Differenz  53*4  davon  herrühren,  dass  die  Essigsäure  Sauer- 
stoff enthält,  indem  die  qualitative  Analyse  gezeigt  hat,  dass 
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keine  anderen  Elemente   in  der  Esaigsäare  vorkommen.    Ihre 
procentige  Zusammensetzung  ist  daher: 

Kohlenstoff 40-0 

Wasserstoff .      6*6 

Sauerßtoff 53*4 

100-0 

3.  Die  Analyse  des  Caffei'ns,  eine  im  Caffee  und  Thee  ent- 
haltene stickstoffhaltige  Verbindung,  gab  nachstehende  Re- 
sultate : 

0*3827  Substanz  gaben  mit  Kupferoxid  und  vorgelegtem 
metallischem  Kupfer  verbrannt  0*6948  Kohlendioxid  und  0*1800 
Wasser. 

0*1350  Substanz  wurden  mit  Natronkalk  geglüht,  das  ge- 
bildete Ammoniak  in  Salzsäure  aufgefangen,  die  salzsaure  Lö- 
sung mit  Platinchlorid  versetzt  und  in  dem  so  erhaltenen  Pla- 
tinsalmiak das  Platin  durch  Glühen  bestimmt ;  es  blieben  0*2750 
Platin  zurück.  Platinsalmiak ,  (N  H4  Cl)2  Pt  CI4 ,  enthält  auf 
1  Atom  oder  197*5  Gewichtstheile  Platin,  2  Atome  oder  28  6e- 
wichtstheile  Stickstoff;  man  findet  daher  die  Stickstoffmenge, 
welche  in  lOOTheilen  Caffein  enthalten  ist,  aus. folgender  Glei- 
chung : 

0*2750  X  28  X  100  _ 
01350  X      197*5        " 

Berechnet  man  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wie  oben, 
so  ergiebt  sich  die  nachstehende  procentige  Zusammensetzung 
des  Caffeins: 

Kohlenstoff 49*5 

Wasserstoff 5*2 

Stickstoff '28-9 

Sauerstoff 16*4  aus  der  Differenz 

100*0 

Wie  man  aus  den  analytischen  Resultaten  die  chemische 
Molecularformel  finden  kann,  soll  später  erörtert  werden;  bei 
flüchtigen  Körpern  ist  dabei  die  Dampfdichte  ein  sehr  wichti- 
ges Hülfsmittel. 

Bestimmung  der  Dampfdichte. 

Die  Dampfdichte  eines  Körpers  kann  nach  zwei  verschie- 
denen Methoden  bestimmt  werden.     Man  ermittelt  entweder 
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daa  Gewicht  eioes  gewiflssen  Raumtheiles  des  Dampfea  oder 
man  findet  das  Vulum,  welches  ein  gegebenes  Gewicht  des 
Dampfes  einnimmt, 

1.  Methode  von  Bumaa.  Für  die  erste  Methode  ge- 
braucht man  leichte  Glashallons,  deren  Rauminhalt  150  bis 
300  C.C.  beträgt  und  deren  Hals  zu  einer  langen  und  feinen 
Spitze  ausgezogen  ist  Der  mit  trockner  Luft  gefüllte  Ballon 
wird  gewogen  und  die  Temperatur  während  des  Wagens 
beobachtet.  Mau  bringt  dann  in  den  Ballon  6  bis  iO  Gramme 
der   Substanz  und  taucht  ihn    in   ein    Oel-  oder  Paraffinbad 

Fig.  4. 


(Fig.  4)  und  erhitzt  dasselbe,  bis  die  Temperatur  auf  wenig- 
Btens  30  Grade  über  den  Siedepunkt  der  Substanz  gestiegen 
iat,  da  die  meisten  Dämpfe  erst  bei  einer  vom  Siedepunkt 
ziemlich  weit  abliegenden  Temperatur  den  Gesetzen  der  Aus- 
dehnung und  Druck  für  Gase  genau  folgen.  Der  Dampf  der 
kochenden  Flüssigkeit  treibt  die  Luft  vollständig  -  aus  und 
sobald  kein  Dampf  mehr  ausströmt,  schmilzt  man  die  Spitze 
mit  dem  Löthrohr  zu,  nimmt  den  Ballon  aus  dem  Bad  und 
wägt  ihn  nachdem  er  gereinigt  und  erkaltet  ist.  Die  Tempe- 
ratur während  des  Zuschmelzens  wird  ebenfalls  genau  abge- 
lesen. Um'  den  Rauminhalt  des  Ballons  zu  finden,  bringt  man 
die  Spitze  unter  Quecksilber  und  bricht  sie  ab.  Das  Queck- 
silber steigt  in  das  luftleere  Gefäss  und  füllt  es  vollständig  an. 
Daraof  leert   man   es  in   ein   graduirtes   Gefass   aus   und  liest 
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das  Volum  ab.  Aus  den  Yersuchszahlen  berechnet  man  die 
Temperatur  auf  folgende  Weise.  Der  untersuchte  Körper  war 
der  Kohlenwasserstoff  Hexan: 

Gewicht  des  Ballons  mit  Luft  bei    15-5®  =  23*449  Gramme 

„           „          „         „  Dampf  bei   HO»  =23-720         „ 
Rauminhalt  des  Ballons =  178  CC. 

1   CG.  Luft  wiegt  bei  0«  0-001293  Gramme;   178  CC.  bei 
110<^  wiegen  daher: 

0-001293  X  178  X  273        ^^,o  r. 

-zrrrr-z =  0*218  Gramme 

288*5  viiaiuiAic 

Das  Gewicht  des  luftleeren  Ballons  ist  daher 

23-449  —  0-218  =  23*231 
und  das  des  Dampfes 

23-720  —  23-231  =  0'489 

1  CC.  Wasserstoff  von  0»  wiegt  0-00008936  Gramme  und  178  CC. 
von  110®  wiegen: 

0-00008936  X  273  X  178 


383 

I 


=  001134 


Die  Dampfdichte  des  Hexans  ist  folglich: 

0-^9     -  43-1 
001134  ~ 

Da  während  der  Dauer  des  Versuches  der  Barometerstand 
sich  gewöhnlich  nicht  oder  nur  unbedeutend  ändert,  so  hat 
man  nur  bei  sehr  genauen  Bestimmungen  nöthig,  denselben 
mit  in  Rechnung  zu  bringen. 

Methode  vonGayLussac.  Eine  in  CC.  getheilte  hohe  und 
enge  Glasglocke  (C),  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  steht  in 
einem  mit  Quecksilber  gefüllten  Eisengefässe  (7).  Die  in  einem 
kleinen,  dünnwandigen  Glaskügelchen  abgewogene  Substanz  lässt 
man  in  dieser  Glasglocke  aufsteigen  und  umgiebt  dieselbe  mit 
einem  weiten  Glascylinder,  der  an  beiden  Seiten  offen  ist  und 
welcher  mit  Wasser  gefüllt  wird.  Man  erhitzt  nun  die  eiserne 
Wanne  mit  einer  Gaslampe  oder  auf  einem  Oefchen.  Durch 
die  beim  Erhitzen  Btattfindende  Ausdehnung  wird  das  zuge- 
schmolzene dünne  Kügelchen  geborsten  und  die  Flüssigkeit 
bei  steigender  Temperatur  in  Dampf  verwandelt.  Um  gleich- 
massige  Erwärmung  zu  erzielen,  wird  das  Wasser  im  Cylinder 
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durch  den  Rührer  pmn  fortwährend  in  Bewegung  erhalten. 
j,.     c  Sowie  die  Temperatur  den  Punkt  er- 

reicht, hat,  bei  dem  man  dieBeobach- 
/jjjB?/«'  tung  anstellen  will,  liest  man  das  Vo- 

'  ^^^  lum   des  Dampfes   und  die  Tempera- 

tur des  Wassers  ab  und  beobachtet 
den  Barometerstand,  sowie  die  Tem- 
peratur der  Luft  und  ferner  den  Un- 
terschied zwischen  dem  Stand  des 
Quecksilbers  innerhalb  und  ausserhalb 
der  Glocke.  Bei  einer  solchen  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  des  Pen- 
tans  erhielt  man  folgende  Werthe; 

Gewicht  des  Pentans     .   .  0*1010 
Temperatur  der  Luft    .   .  16^ 
Temperatur  des  Dampfes  .  91^ 
Volum  des  Dampfes  .   .   .  59*5® 

Barometerstand 752  Mm. 

Unterschied  der  Queck- 
silberhöhen ..'...  220  Mm. 

Der  Druck,  unter  welchenf^  sich  der 
Dampf  befand,  war  fol^ich  gleich  dem 
einer  752  Mm.  hohen  Quecksilbersäule 
von  16®  vermindert  um  den  Druck 
einer  220  Mm.  hohen,  die  «ine  Tem- 
peratur von  91 0  hatte.  Um  diese  zwei 
Druckhöheu    von    einander    abziehen 

zu  können,  müssen  sie  auf  gleiche  Temperatur  reducirt  werden. 

Der  Ausdehnungscoefficient  des  Quecksilbers  für  1®  ist  0*00018. 

Beide  Quecksilberhöhen  werden  daher  bei  O^v 


752 


1  +  (0-00018  X  16) 
220 


=  749-9 


1  4-  (0*00018  X  9l)  "■  ^^^'^ 
Der  auf  dem  Dampf  lastende  Druck  ist  folglich : 

749-9  _  216*4  =  533*5 

59*5  CG.  Pentan  wiegen  bei  einem  Drucke  von  533*5  Mm. 
und  bei  91<^,  0*101  Gramme.  Unter  denselben  Umständen  wiegt 
ein  gleiches  Volum  Wasserstoff: 
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000008936  X  596  X  533*5  X  273 


760  X  364 
Die  Dampfdichte  des  Pentans  ist  folglich : 

^•^^^       =36 


=  0-0027992 


0-0027992 


Die  Methode  von  Gay  Lussac  lässt  sich  nur  mit  Vortheil 
anwenden,  wenn  die  Substanz  einen  niedrigeren  Siedepunkt  als 
Wasser  hat.  Um  bei  höheren  Temperaturen  derartige  Be- 
stimmungen auszuführen,  muss  der  weite  Cylinder  mit  Oel  ge- 
füllt werden;  es  ist  aber  dann  sehr  schwierig,  eine  gleich- 
massige  Erwärmung  zu  erzielen,  und  ausserdem  entweichen 
giftige  Quecksilberdämpfe.  Da  aber  diese  Bestimmungsweise 
den  grossen  Vorzug  hat,  dass  sie  nur  eine  sehr  geringe  Menge 
von  Substanz  erfordert,  während  man  bei  dem  Verfahren  von 
Dumas  mehrere  Gramme  nöthig'hat,  um  sicher  zu  sein,  dass 
die  Luft  vollständig  aus  dem  Ballon  ausgetrieben  wird,  so  hat 
man  sich  schon  lange  bemüht,  die  erstere  Methode  so  abzu- 
ändern, dass  sie  auch  bei  Körpern  von  hohem  Siedepunkt  an- 
wendbar ist.  Von  den  verschiedenen  Modificationen ,  welche 
vo^'geschlagen  worden  sind,  muss  hier  die,  welche  Hof  mann 
vor  Eur^m  beschrieben  hat,  erwähnt  werden,  weil  dieselbe 
wegen  ihrer  Einfachheit  und  Leichtigkeit  der  Ausführung 
sicher  bald  in  allgemeine  Anwendung  kommen  wird.  Der  Ap- 
parat besteht  aus  einer  etwa  einen  Meter  langen  und  gegen 
20  Millimeter  weiten,  oben  geschlossenen  calibrirten  Glasröhre, 
die  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  eine  Quecksilberwanne  umge- 
stülpt wird.  Man  erhält  so  eine  Barometerleere,  in  welche 
man  die  in  einem  dünnwandigen  Glaskügelchen ,  oder  besser 
in  einem  mit  eingeschliffenen  Stopfen  versehenen  Glasröhr- 
chen enthaltene  /  Substanz  aufsteigen  lässt.  Um  dieselbe*  in 
Dampf  zu  verwandeln,  ist  der  obere  Theil  der  Bohre  mit  einer 
30  bis  40  Millimeter  weiten  und  gegen  90  Centimeter  langen 
Glashülle  umgeben,  welche  sich  nach  oben  zu  einem  Zuleitungs- 
rohr  verengt  und  unten  einen  um  die  Barometerröhre  ge- 
legten Kork  umfängt,  der  mit  einem  Abzugsrohre  versehen 
ist.  Durch  diese  Hülle  lässt  man  den  Dampf  einer  constant 
siedenden  Flüssigkeit  strömen.  Da  sich  der  in  der  Barometer- 
leere  bildende  Dampf  unter  sehr  geringem  Drucke  bildet,  so 
kann  man  die  Dampf  dichten  von  Körpern,  welche  so  hoch  als 
150®  sieden,  noch  mit  grosser  Schärfe  im  Dampfe  von  sieden- 
dem Wasser  nehmen.    Für  höhere  Temperaturen  wendet  man 
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den  bei  132^  siedenden  Amylalkohol  oder  das  bei  185^  sie^lende 
Anilin  an.  Bei  rascher  Dampfentwioklung  nimmt  der  Dampf- 
raum bald  eine  constante  Temperatur  an;  man  liest  dann  das 
Gasvolum,  die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  den  Barometerstand 
und  die  Lufttemperatur  ab,  und  berechnet  dann  ganz  auf  ähn- 
liche Weise  wie  bei  Gay  Lussac's  Methode  die  Dampfdichte. 
Bei  höheren  Temperaturen  muss  die  Tension  der  Quecksilber- 
dämpfe mit  in  Keohnung  gebracht  werden. 


Ermittelung  der  Molecularformel. 

Der  Dampf  des  Hexans  ist,  wie  wir  oben  sahen,  43*lmal 
schwerer  als  Wasserstoff;  das  Moleculargewicht  dieser  Verbin- 
dung ist  daher  2  X  43*1  =  86'2.  Da  wir  seine  Zusammenset- 
zung in  100  Gewichtstheilen  kennen,  so  ist  leicht  zu  berechnen, 
wie  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  86*2  Gewichtstheilen 
enthalten  sind: 

83-8  X  86-2  _  ^2-23  oder  6  X  12  Gewthle.  Kohlenstoff 


100 

16-3  X  86-2 
100 


=  14,15  Gewthle.  Wasserstoff 


Diese  Zahlen  führen  zur  Formel  CgHi^  und  dem  Molecularge- 
wicht 86  für  Hexan: 

Ce    =72 

Hu  =  14 


86 

Die  klßinen  Abweichungen,  welche  die  gefundenen  Zahlen 
von  den  berechneten  zeigen,  rühren  von  unvermeidlichen  Ver- 
suchsfehlem her,  welche  jedoch  innerhalb  gewisser  Grenzen 
liegen  und  daher  selten  nur  einen  störenden  Einfluss  ausüben. 

Die  Dampfdichte  des  Pentans  wurde  gleich  36  gefunden; 
in  100  Gewichtstheilen  dieses  Kohlenwasserstoffs  sind  ent- 
halten : 

Kohlenstoff 83*3 

Wasserstoff 167 

1000 

Das  Molecül  oder  72  Gewichtstheile  bestehen  daher  aus 

Schorlemmer,  KohlenstofifTerbiuduiigen.  3 
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'im        =  ^^'^'^^  °^®^  5  X  12  Gewthle.  Kohlenstoff 

^^^im  ^^  ~  ^^'^^  Gewthle.  Wasserstoff 

woraus  sich  die  Molecularformel  C5H12  ergiebt. 

Viele  Kohlenstoffverbindungen  haben  den  Charakter  von 
Säuren,  deren  Formel  man  leicht  finden  kann,  sobald  man  fest- 
gestellt hat,  wie  viel  basisch  der  betreffende  Körper  ist.  Die 
Essigsäure,  deren  Analyse  oben  gegeben,  ist  eine  einbasische 
Säure;  d.  h.  in  ihrem  Molecül  kann  nur  ein  Atom  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  werden.  Um  ihr  Moleculargewicht  zu 
finden,  hat  man  daher  ,nur  nöthig,  die  Menge  von  Metall  zu 
bestimmen,  welche  in  einem  wasserfreien  Salze  der  Essigsäure 
enthalten  ist.  Hierzu  eignen  sich  vorzugsweise  die  Silbersalze, 
da  dieselben  meist  ohne  Wasser  krystallisiren ,  leicht  rein  zu 
erhalten  sind  und  sich  das  Silber  sehr  genau  bestimmen  lässt. 

100  Theile  Silberacetal  hinterlassen  beim  Glühen  64*67  rei- 
nes Silber ;  das  Moleculargewicht  dieses  Salzes  ist  daher : 

100  X  108  __ 
64-67  .    -  ^^^ 

und  da  dasselbe  sich  von  der  Essigsäure  dadurch  unterschei- 
det, dass  es  an  der  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  ein 
Atom  Silber  enthält,  so  ist  das  Moleculargewicht  der  Säure : 

167  —  108  +  1  =  60 

100  Gewichtstheile  Essigsäure  bestehen  aus: 

Kohlenstoff 40 

Wasserstoff 6*6 

Sauerstoff 53'4 

1000 
Folglich  sind  in  60  Gewichtstheilen  enthalten: 

Kohlenstoff    ....    24       =  2  X  12  =  Cg 
Wasserstoff  ....      3*96  =  4  =  H4 

Sauerstoff 32*04  =  2  X  16  =  Og 

Die  Molecularformel  dieser  Säure  ist  also  C2H4O2  und  die 
des  Silbersalzes  CgHsAgOg. 

Die  im  Opium  vorkommende  Mekonsäure  ist  mehrbasisch; 
setzt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  der  Säure  Silbemitrat. 
so  erhält  man  ein  weisses  unlösliches  Silbersalz;  eine  mit  Am- 
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moniak  neutralisirte  Lösung  dagegen,  giebt  mit  Silbernitrat 
ein  gelbes  unlösliches  Salz.  Die  Zusammensetzung  der  Mekon- 
säure  und  ihrer  zwei  Silbersalze  ist  in  100  Gewichtstheilen : 

Mekon-  Weisses  Gelbes 

säure  Silbersalz  Silbersalz 

KohlenstoflF      420  20*2  15*9 

.    Wasserstoff       2*0  0*5  0*2 

Sauerstoff.        560  27'0  21-9 

Silber                 —  52*3  620 


100;0  100-0  1000 

Bividirt  man  in  diese  Procentzahlen  mit  den  betreffenden 
Atomgewichten,  so  erhält  man  das  Verhältniss  der  Anzahl  der 
Atome : 

42  :  12  =  3-5 

2  :     1  =  2-0 

56  :  16  =  3-5 

Auf  3-5  Atome  Kohlenstoff  sind  also  in  der  Mekonsäure  2  Atome 
Wasserstoff  und  3*5  Atome  Sauerstoff  enthalten ;  die  einfachste 
Formel  für  diese  Säure  ist  folglich  C7H4O7;  ob  dieselbe  oder 
ein  Multiplum  davon  die  Moleculargrösse  darstellt,  darüber 
kann  uns  natürlich  die  Analyse  keine  Auskunft  geben.  In  den 
beiden  Silbersalzen  sind  verschiedene  Mengen  von  Wasserstoff 
durch  Silber  ersetzt.  In  dem  weissen  Salz  sind  auf  7  Atome 
oder  84  Gewichtstheile  Kohlenstoff 

0-5  X  84 


20 


2-1  Gewthle.  oder  2  Atome  Wasserstoff 


und     jrjr «=  217  Gewthle.  oder  2  Atome  Silber 

enthalten.    Auf  dieselbe  Weise  findet  man  für  das  gelbe  Salz, 
dass  es  auf  7  Atome  Kohlenstoff  enthält : 

-  =  1*05  oder  1  Atom  Wasserstoff 


15-9 

0-62  X  .84 
15-9 


327-5  oder  3  Atome  Silber 


Diese  Zusammensetzung  der  Silbersalze  spricht  dafür,  dass 
die  Mekonsäure  dreibasisch  ist  und  dass  die«  oben  gefundene 
einfachste  Formel  auch  die  Molecularformel  ist  und  diese 
Annahme    findet  weitere   Bestätigung  darin,  dass   man   auch 
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Salze  kennt,  in  welchen  1  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Metall 
vertreten  ist.  Diese  Verbindungen  werden  also  durch  folgende 
Formeln  ausgedrückt: 

Mekonsäure C7H4O7 

Weisses  Silbersalz C7H2Ag207 

Gelbes  Silbersalz C7HAg3  07 

Eine  grosse  Anzahl  stickstoffhaltiger  Kohlenstoffverbin- 
dungen sind  Basen,  die  analog  dem  Ammoniak  sich  direct  mit 
Säuren  zu  Salzen  verbinden;  man  unterscheidet  bei  denselben, 
ähnlich  den  Säuren,  einsäurige  und  mehrsäurige  Basen.  Das 
Moleculargewicht  einer  solchen  Verbindung  lässt  sich  leicht 
dadurch  finden,  dass  man  bestimmt,  wie  viel  Säure  in  einem 
solchen  Salz  enthalten  ist.  Noch  geeigneter  zu  dieser  Bestim- 
mung sind  die  Platindoppelsalze ,  ijyelche  durch  Vereinigung 
der  chlorwasserstoffsauren  Salze  mit  Platinchlorid  entstehen, 
und  welche  wie  der  Platinsalmiak ,  auf  2  Molecüle  Salzsäure, 

1  Molecül  Platinchlorid  enthalten. 

Das  Caffein,  dessen  Analyse  oben  gegeben  wurde,  ist  eine 
einsäurige  Base;    seine   Platinverbindung  besteht    daher    aus 

2  Molecülen  Caffein,  verbunden  mit  2  Molecülen  Salzsäure  und 
einem  Molecül  Platinchlorid.  100  Gewichtstheile  dieser  Ver- 
bindung hinterlassen  beim  Glühen  24*6  metallisches  Platin;, 
folglich  ist  die  Gewichtsmenge ,  welche  1  Atom  oder  197'5  Ge- 
wichtstheile Platin  enthält: 

i5Z:|^  ==  806-9 

Diese  806*9  Gewichtstheile  des  Platindoppelsalzes  be«tehen 
aber  aus  2  Molecülen  Caffein,  verbunden  mit  2  HCl  und  PtCl^; 
das  Moleculargewicht  des  Caffeins  ergiebt  sich  daher  aus  fol- 
gender Gleichung: 

2  X  +  2  X  36-5  +  339-5  =  806*9 

X  =  197*2 

Es  ist  nun  leicht  aus  der  oben  angeführten  Analyse  die  Mole- 
cularformel zu  finden;  wir  wissen,  wie  viel  ejnes  jeden  Ele- 
ments in  100  Gewichtstheilen  enthalten  ist,  und  haben  nur  zu 
berechnen,  wie  viel  Gewichtstheile  eines  jeden  in  197*2  Ge- 
wichtstheilen Caffein  enthalten  sind: 
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197-2  X  49-5  ^  g^.g  Kohlenstoff 


=  10-3  Wasserstoff 


100 

197-2  X 

6-2 

100 

1971  X 

28-9 

100 

197-2  X 

16-4 

=  57    Stickstoff 


=  32-8  Sauerstoff 

1  Molecül  Caffein  besteht  daher  aus: 

— ^=    8-1  Atomen  Kohlenstoff 

10*3 

— r—  =  10*3  Atomen  Wasserstoff 

57 

-7-7-  =    4*1  Atomen  Stickstoff 
14 

32*3 
,  -T^  =    2*0  Atomen  Sauerstoff 

lo 

Da  diese  Zahlen  einfache  Mxiltiplen  sein  müssen,  so  ist  die 
Formel  für  Caffein  C8HjoN402  und  sein  Moleculargewicht  194. 

Die  Mehrzahl  der  Kohlenstoffverbindungen  sind  weder 
Säuren  noch  Basen,  und  wenn  der  betreffende  Körper  nicht 
ohne  Zersetzung  flüchtig  ist  und  auch  keine  bestimmte  Ver- 
bindungen eingeht,  kann  nur  ein  genaues  Studium  seiner  che- 
mischen Metamorphosen  zur  Bestimmung  der  Moleculargrösse 
führen.  Eine  solche  Verbindung  ist  der  Traubenzucker,  wel- 
cher dieselbe  procentige  Zusammensetzung  hat  wie  die  Essig- 
säure und  dem  also  die  einfachste  Formel,  CHgO,  zukommt. 
Der  Traubenzucker  gehört  zu  der  Olasse  der  wasserstoffärme- 
ren  Verbindungen;  durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  ver- 
wandelt er  sich  in  Mannit,  eine  Verbindung,  welche  zur 
Classe  der  Fettkörper  gehört;  durch  Entziehung  von  Wasser- 
stoff wird  der  Mannit  wieder  in  Traubenzucker  überge- 
führt. Die  Moleculargrösse  des  Mannits  ist  bekannt,  er  ist 
ein  sechswerthiger  Alkohol,  CsHgCOH)^,  welcher  sich  vom 
Hexan,    CeH^^,    ableitet    und    sich    auch    leicht    in    diesen 
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Kohlenstoff  verwandeln  lässt,  indem  man  die  6  Hydroxyle 
durch  Wasserstoff  ersetzt.  Der  Traubenzucker  enthält  folglich 
ebenfalls  6  Atome  Kohlenstoff    und   hat   die   Molecularformel 

CgHigOg. 

Das  Stärkmehl  ist  in  100  Theilen  zusammengesetzt  aus: 

Kohlenstoff ;  .    44*44 

Wasserstoff 6*18 

Sauerstoff 49-38 

100-00 

Dividirt  man  diese  Zahlen  mit  den  betreffenden  Atomgewich- 
ten, so  erhält  man  das  atomistische  Yerhältniss 

44*44 

^f  =  3-703 

^  =  6-16« 

.        •  1^  =  3-086 

Ib 

Das  einfachste  Verhältniss  zwischen  diesen  Quotienten  ist 
6  :  10  :  5;  da  es  bis  jetzt  nicht  möglich  war,  aus  den  chemi- 
schen Metamorphosen  des  Stärkmehls  einen  Schluss  auf  seine 
Moleculargrösse  zu  machen,  so  muss  man,  so  lange  dies  nicht 
geschehen  kann,  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel 
CqHiqOs  ausdrücken  oder,  da  das  chemische  Verhalten  dieses 
Körpers  zeigt,  dass  es  ein  sehr  hohes  Moleculargewicht  haben 
und  seine  Formel  ein  Multiplum  der  einfachsten  sein 
muss,  schreibt  man  x(C6HioOß). 


Empirische  Formeln,  rationelle  Formeln, 
Constitutionsformeln. 

Die  Formel,  durch  welche  man  eine  Verbindung  darstellt, 
drückt  die  Moleculargrösse  derselben  aus.  Auf  einfachste  Weise 
schreibt  man  sie  so,  dass  man  die  Atomzeichen  und  deren  Zahl 
nebeneinander  stellt,  z.  B. : 


Rationelle  FormebK  39 


C,H, 

Aethan 

CjHgCl 

Aethylchlorid 

CjHeO 

Aethylalkohol 

C2H7N 

Aethylamin 

C4Hi,0 

Diäthyläther 

C2  H4  O2 

Essigsäure 

CaHgOCl 

Acetylchlorid 

Cj  H3  Cl  Ü2 

Chloressigsäure 

C4  Hg  O2 

Aethylacetat 

C2H4 

Aethylen 

C2H4CI2 

Aethylenchlorid 

C2Ü6O2 

A  ethylenalkohol 

C2H4O3 

Glycolsäure 

C2H2O4 

Oxalsäure 

Man  nennt  solche  Formeln  empirische  Molecularformeln. 
Bei  der  ausserordentlich  grossen  Anzahl  der  Kohlenstoffverbin- 
dungen aber,  bei  welchen  ausserdem  noch  so  viele  Fälle  von 
Isomerie  vorkommen,  d.  h.  Verbindungen,  die  bei  gleicher 
procentiger  Zusammensetzung  ganz  verschieden  chemische  und 
physikalische  Eigenschaften  besitzen,  stellt  sich  die  Nothwen- 
digkeit  ein,  sich  neben  diesen  empirischen  Formeln  noch  an- 
derer zu  bedienen,  welche  man  rationelle  Formeln  nennt. 
Dieselben  sollen  ausdrücken,  in  welcher  Beziehung  der  betref- 
fende Körper  zu  anderen  Verbindungen  iiteht  und  so  uns  eine 
Vorstellung  seiner  chemischen  Natur  geben. 

Die  Aethylverbindungen  enthalten  alle  eine  gemeinschaft- 
liche Atomgruppe,  das  einwerthige  Radical  Aethyl,  C2H5;  um 
dies  auszudrücken,  kann  man  die,  welche  oben  angeführt  wor- 
den sind,  durch  folgende  rationelle  Formeln  darstellen: 

GqHrI      Aethan  oder  OqK 


'2 


a  AeXtesstsU  '^^ll  Aethylchlorid 


CoH, 


^a^l  0  Aethylalkohol  ^  A\  N  Aethylamin 

Dieselben  zeigen,  dass,  wenn  im  Aethylwasserstoff  ein  Atom 
Chlor  ein  Atom  Wasserstoff  ersetzt,  Aethylchlorid  entsteht  und 
dass,  wenn  die  einwerthigen  Gruppen  OH  und  NHg  Wasser- 
stoff vertreten,  man  Aethylalkohol  und  Aethylamin  erhält.  Die 
Formel  für  Alkohol  zeigt  aber  weiter  auch,  dass  dieser  Körper 
sich  vbm  Wasser  auf  die  Weise  ableitet,  dass  Wasserstoff  darin 
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durch  Aethyl  ersetzt  ist,  und  aus  der  Formel  des  Aethylamins 
geht  hervor,  dass  diese  Verbindung  eine  dem  Ammoniak  ana- 
loge Constitution  hat.  Der  Wasserstoff  in  der  Gruppe  HO  im 
Alkohol  kann  ebenfalls  durch  Aethyl  ersetzt  werden;  man  er- 
hält so  Diäthyläther,  C^HjoO,  der  die  rationelle  Formel  q^HsI  o 

hat  und  betrachtet  werden  kann  als  Wasser,  in  welchem  aller 
Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzt  ist.  Durch  Oxydation  von 
Alkohol  bildet  sich  Essigsäure,  C2H4  0a,  eine  einbasische  Säure, 
die  sich  vom  Aethylalkohol  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  an 
der  Stelle  von  2  Atomen  Wasserstoff  ein  Atom  Sauerstoff  ent- 
hält. Das  Acetylchlorid  steht  genau  in  derselben  Beziehung 
zur  Essigsäure,  wie  das  Aethylchlorid  zu  Alkohol.  In  dem 
Hydroxyl  der  Essigsäure  kann  man,  wie  in  dem  des  Alhohols, 
den  Wasserstoff  durch  Aethyl  ersetzen  und  es  entsteht  Aethyl- 
acetat.  Man  kann  daher  diese  drei  Verbindungen  durch  fol- 
gende rationelle  Formeln  darstellen: 

CaHgOj  Q  Essigsäure  ^^^ci}  Acetylchlorid 

%^b^|  ^  Acetylacetat 

Das  einwerthige  Radical  Acetyl,  C2H3O,  bildet  eine  grosse 
Anzahl  von  Verbindungen;  seine  Formel  zeigt  uns,  dass  es  aus 
Aethyl  in  der  Weise  Entstanden  ist,  dass  2  Atome  Wasserstoff 
durch  1  Atom  des  zweiwerthigen  Sauerstoffs  ersetzt  worden 
sind;  das  Aethyl  enthält  nun  5  Atome  Wasserstoff  und  seine 
Constitution  lässt  sich  auf  folgende  Weise  darstellen: 

CH, 

I 

Was  ist  nun  die  Constitution  des  Acetyls?  Dasselbe  kann  ent- 
weder sich  so  bilden,  dass  sich  von  jedem  der  zwei  Kohlen- 
stoffatome ein  Atom  Wasserstoff  loslöst  oder  dass  2  Wasser- 
stoffatome austreten,  welche  mit  demselben  Kohlenstoffatom 
verbunden  sind.  Das  Acetyl  kann  also  in  dreierlei  Weise  con- 
stituirt  sein: 

.CHa  CH3  COH 

^CH  CO  CH« 
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Aus  allen  Metamorphosen  der  Acetylverbindangen  geht  nun 
mit  Bestimmtheit  hervor,  dass  in  ihnen  die  Gruppe  CH3  ent- 
halten ist;  die  zweite  der  obigen  Formeln  giebt  ako  die  Con- 
stitution des  Acetyls,  und  um  diese  chemischen  Beziehungen 
der  Acetylverbindungen  durch  die  Formel  anzudeuten,  muss 
man  sich  der  folgenden  weiter  aufgelösten  rationellen  Formeln 
bedienen : 

C  Hs  C  Hs 

CO   Essiffsäure  CO 


i 


Essigsäure  C  0    Acetylchlorid 

H  Cl 


Entzieht  man  dem  Aethylwasserstoff  zwei  Atome  Wasserstoff, 
so  entsteht  Aethylen,  CgH^,  die  2  Atome  Kohlenstoff,  welche 
im  Aethylwasserstoff  gegenseitig  mit  je  einer  Verbindungsein- 
heit vereinigt  waren,  sind  jetzt  doppelt  gebunden : 


CHa 

Aethylen 


8 


Lässt  man  Chlor  auf  Aethylen  einwirken,  so  geht  die  doppelte 
Bindung  wieder  in  die  einfache  über,  indem  sich  Aethylen- 
chlorid  bildet: 

CHaCl 

iAethylenchlorid 
HgCl 

Ersetzt  man  das  Chlor  in  dieser  Verbindung  durch  Hydro- 
xyl,  so  erhält  man  den  Aethylenalkohol : 

CHaOH 

I  Aethylenalkohol 

CHgOH 

Die  Aethylenverbindungen  können  aber  in  einfacherer  Weise 
dargestellt  werden: 

CgH^  1^1  Aethylenchlorid  CgH^  l^^  Aethylenalkohol 

Diese  letzteren  Formeln  drücken  dann  nur  aus,  dass  in 
beiden  Verbindungen  die  Gruppe  C2H4  enthalten  ist,  welche 
als  zweiwerthiges  Badical  auftritt. 
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Wird  Aethylenalkohol  oxydirt,  so  bildet  sich  als  erstes 
Product  Glycolsäure,  C2H4O8;  derselbe  Körper  kann  auch  aus 
der  Essigsäure  erhalten  werden,  indem  man  auf  dieselbe  Chlor 
einwirken  lässt,  wodurch  Chloressigsäure  entsteht.  Bei  dieser 
Reaction  wird  ein  Atom  Wasserstoff  in  der  Gruppe  CH3  durch 
Chlor  ersetzt;  unter  dem  Einfluss  von  Aetzkali  wird  das  Atom 
Chlor  wieder  entfernt;  an  seine  Stelle  tritt  Hydroxyl  und  es 
entsteht  Glycolsäure.  Die  Glycolsäure  kann  weiter  zu  Oxal- 
säure, C2Ha04,  oxidirt  werden,  wobei  die  2  letzten  Atome  Was- 
serstoff ,der  Aethylengruppe  durch  Sauerstoff  ersetzt  werden. 
Die  Constitution  dieser  Säuren  kann  daher  folgendermassen 
dargestellt  werden: 


CHaCl  CIL,.  OH 

OH 
CO. OH 


i  Chloressigsäure  1  Glycolsäure 

O.OH  CO.    ~ 


CO. 


Oxalsäure 
OH 


In  manchen  Fällen  kann  es  geeignet  sein,  solche  Consti- 
tutionsformeln noch  mehr  aufzulösen,  um  gewisse  Bezie- 
hungen zu  anderen  Körpern  deutlicher  hervortreten  zu  lassen. 
Die  Anzahl  der  Verbindungseinheiten  der  Elemente  lassen  sich 
in  folgender  Weise  durch  Linien  bezeichnen: 

Wasserstoff        Sauerstoff        Stickstoff        Kohlenstoff 

H—  —0—  N  — C— 

/\  I 

Mit  Hülfe  dieser  Zeichen  ergeben  [sich  dann  vollständig   auf- 
gelöste Constitutionsformeln,  z.  B. : 

Aethan  ,  Aethylamin 

H       H  H       H 

II  II 

H C C ^H  H C C— n/ 

II  I       I      \h 


k       k  i 


H 
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Chloressigsäure  Aethylen 

H 


0 

i 

Aethylenchlorid  Oxalsäure 

H        H 

I  I 

Cl 


J   j  /\    K 

C C Cl  -^c — c--^ 

I  I     I 


I 

H 


I     I 
k    k 


£b  ist  selbstverständlich,  dass  darch  solche  Formeln  nicht  die 
räumliche  Lagerung  der  Atome,  von  der  wir  ja  durchaus  nichts 
wissen,  dargestellt  werden  soll,  sondern  sie  sollen  nur  be- 
zwecken, eine  Vorstellung  zu  geben,  wie  die  Anziehungen  der 
einzelnen  Atome,  welche  da»  Molecül  bildein,  gegen  einander 
vertheilt  sind. 


Isomerie. 

Eohlenstoffverbindungen ,  welche  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung verschiedene  chemische  und  physikalische  Eigenschaf- 
ten haben,  nennt  man  isomer.  Die  Isomerie  kann  durch 
verschiedene  Ursachen  bedingt  sein. 

1.  Isomerie  im  engeren  Sinne.  Die  hierhergehörigen 
Verbindungen  enthalten  im  Molecül  dieselbe  Anzahl  von  Eoh- 
lenstoffatomen  unter  einander  verbunden.  Es  ist  leicht  einzu- 
sehen, dass  bei  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe 
Fälle  von  Isomerie  nur  dadurch  hervorgerufen  werden  können. 
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dass  die  Kohlenstoffatome  eine  verschiedene  Stellung  gegenein- 
ander einnehmen  und  daher  die  3  ersten  Glieder  keine  Iso- 
meren haben: 

CH. 
CH3 


CH4  I  CHo 


'H3 


Das  vierte  Glied  nun  leitet  sich  von  dem  dritten  dadurch 
ab,  dass  in  dem  letzteren  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Methyl, 
CH3,  ersetzt  wird.  Diese  Ersetzung  kann  nun  entweder  an 
einem  der  am  £nde  der  Kette  liegenden  Kohlenstoffatome 
stattfinden  oder  an  dem  mittleren;  es  können  demnach  2  Koh- 
lenwasserstoffe von  der  Formel  C4H10  existiren  und  man  kennt 
in  der  That  diese  2  Isomeren,  deren  Constitution  die  fol- 
gende ist: 

CHg 

c: 


CH. 

1— C— ( 


I  H-C-CH3 

I  ÖHs 

CHg 

Vom  nächsten  Gliede  sind  3  Isomere  möglich: 

CHs  CHg  CHg 


i 


C  Ho  C  H  C  Ha 

II  I 

CH2  CH2  ^Hg — C — Cj.13 

CHq  CH«  C. 


2  ^"3  ^"3 

H« 


ca 

H, 


Bei  den  höheren  Gliedern  steigt  die  Zahl  der  möglichen 
Isomerien  sehr  rasch.  In  derselben  Weise  entstehen  isomere 
Körper  in  der  Aethylen-  und  Acetylenreihe.  Bei  diesen  wasser- 
stoffarmeren  Verbindungen  wird  aber  die  Anzahl  der  möglichen 
Isomerien  noch  dadurch  vergrössert,  dass  Wasserstoffatome  an 
verschiedenen  Stellen  fehlen  können;  so  können  3  Isomere, 
C4H3,  existiren: 


CHs 

CH2 

CIL 


H 


Isomere  Verbindungen. 
iH 

CH. 
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CH3   CHs 
C 


CIL 


In  ähnlicher  Weise  entstehen  die  Isomerien  anderer  Koh- 
lenwasserstoffe. Vom  Benzol  leiten  sich  eine  Anzahl  von  Koh- 
lenwasserstoffen dadurch  ab,  dass  Wasserstoff  durch  kohlen- 
stoffhaltige Radicale  ersetzt  wird.  Bringt  man  z.  B.  an  die 
Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  das  Radical  Aethyl,  so  er- 
hält man  Aethylbenzol,  welches  isomer  ist  mit  Dimethylbenzol 
oder  Benzol,  in  welchem  zweimal  Wasserstoff  durch  Methyl 
ersetzt  ist: 


CflHß.CaHß      CgH^l^g; 


Die  anderen  Kohlenstoffverbindungen  leiten  sich,  wie  schon 
erwähnt,  von  den  Kohlenwasserstoffen  dadurch  ab,  dass  ein 
'oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Elemente  oder  Radi- 
cale ersetzt  sind.  Je  nachdem  nun  eine  derartige  Substitution 
an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  stattfindet,  ergeben  sich 
eine  grosse  Anzahl  von  Isomerien,  wie  die  nachstehenden  Forr 
mein,  in  denen  einige  der  einfacheren  Fälle  dargestellt  sind, 
zeigen : 

Propyljodid,  C3H7J. 
1.    primäres  2.    secundäres 

CH3 

u 

CH, 

I 


CH 


3 


^2 


CH2J 


CH  J 
CHs 


Butylalkohol,  C4H9OH. 


1.  normaler 
CHs 


2.  secundärer       3.  aus  Fuselöl 


CH 


9ä 


i. 
CH« 


OH 


CHa 
CHOH 

CH, 


CHs   CHs 


CH 
CH2OH 


4.  tertiärer 

CH3   CHs 
COH 
CH, 
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Metamerie. 


Aethylenchlorid        C2H4CI2        Aethylidenchlorid 


CHoCl 

I 
CHoCl 


Propionaldehyd 
CHa 

CH2 

COH 


CH« 


i 


HCl, 


CgHeO 

Aceton 
CH. 

io 

CH. 


Propylenoxid 
CH3 

CH. 


2.  Metamerie.  Körper,  die  bei  gleicher  procentiger  Zu- 
sammensetzang  dasselbe  Moleculargewieht  haben,  können  auch 
dadurch  entstehen,  dass  verschiedene  Radicale  durch  mehrwer- 
thige  Elemente  mit  einander  vereinigt  sind;  solche  Fälle  sind 
ausserordentlich  zahlreich.  So  lassen  sich  z.  B.  im  Ammoniak 
die  drei  Wasserstoffatome  eines  nach  dem  andern  durch  Alko- 
holradicale  ersetzen;  so  kennt  man  die  folgenden  metameren 
Amine  von  der  Formel  C3H9N: 


Propylamin 
C3H7 


Aethylmethylamin 


N 


rcHg 


cb 

H 


3 


Trimethylamin 

[CH, 

N  CHs 

CH4 


Wird  in   einem   Alkohol   der  Wasserstoff   des   Hydroxyls 
durch  ein  Alkoholradical  ersetzt,  so   entstehen  Verbindungen 
welche  man  Aether  nennt  und    die  unter  sich  und  mit  einem 
Alkohol  metamer  sein  können.   Die  allgemeine  Formel  C0H24O 
kommt  z.  B.  nachstehenden  Verbindungen  zu: 

Hexylalkohol     Methyl-Amyläther    Aethylbutyläther    Dipropyl- 

äther 

öj"  CjHJ"  C,H,r  C,H,i 

Besonders  zahlreich  sind  Fälle  von  Metamerie  bei  den 
Aethem  der  fetten  Säuren,  die  dadurch  entstehen,  dass  der 
mit  Sauerstoff  verbundene  Wasserstoff  durch  ein  Alkoholradi- 
cal ersetzt  wird: 


:)» 


Capronsänre     Methylvalerat      Aethylbutyrat    Propylpropionat 

CgHjpJQ  C.H^Io  CsHbO 

t)  CjHbJ  CjH7 


CgH 


"S)o       '-X,]" 


0 


Polymerie. 
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Butylacetat 


Amylformiat 
CHOIq 


3.  Polymerie.  Verbindungen,  welche  bei  gleicher  pro- 
centiger  Zusammensetzung  verschiedene  Moleculargewichte 
haben,  werden  polymer  genannt.  Ein  hierhergehöriges  sehr 
ausgezeichnetes  Beispiel  sind  die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethy- 
lenreihe  mit  der  allgemeinen  Formel  CnH2n: 

C2H4  AeAylen 
C3HQ  Propylen 
C4H8  Butylen 
CsHjoAmylen  u.  8.  w. 

Ebenfalls  polymer  sind: 


CgHg      Acetylen 

Cg  Hß     Benzol 

CgHg     Styrol 

CioH,Q  Naphtalinwasserstoflf 


CHgO       Formylaldehyd 
C2  H4  Og    Essigsäure 
^8  ^^8   Milchsätire 
CgHjgOg  Traubenzucker 


Physikalisohe  Eigensohaften  der  Kohlenstoff- 

Verbindungen. 


*> 


1.  Specifisches  Gewicht.  Früher  schon  wurde  aus- 
führlich erörtert,  dass  das  specifiscke  Gewicht  gasför- 
miger Körper  oder  ihre  Dampf  dichte  in  inniger  Beziehung 
zu  dem  Moleculargewicht  steht.  Gleiche  Raumtheile  ver- 
schiedener Gase  enthalten  eine  gleiche  Anzahl  von 
Molecülen  oder  alle  Gase  haben  dasselbe  specifische 
Volum. 

Auch  bei  flüssigen  Körpern  hat  man  gesetzmässige  Bezie- 
hungen zwischen  dem  specifischen  Gewicht  einerseits  und  dem 
Moleculargewicht  und  der  chemischen  Constitution  andererseits 
beobachtet;  dieselben  werden  am  deutlichsten  erkannt,  wenn 
man  die  specifischen  Volume  der  Flüssigkeiten  mit  einander 
vergleicht.    Das  speciflsche  Volum   eines  flüssigen  Körpers  er- 


48  Specifisches  Volum. 

hält  man,  wenn  man  sein  Molecalargewicht  durch  das  specifi- 
sche  Gewicht  dividirt.  Da  aber  wegen  der  Ausdehnung  durch 
Wärme  Körper  bei  verschiedener  Temperatur  auch  verschie- 
dene specitische  Gewichte  haben ,  so  darf  man  die  specifischen 
Volumen  von  Flüssigkeiten  nicht  bei  irgend  einer  beliebigen 
Temperatur  vergleichen.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  die- 
selben nur  vergleichbar  sind  für  Temperaturen,  bei  welchen 
die  Dämpfe  der  Flüssigkeiten  dieselbe  Tension  haben,  wie  z.  B. 
bei  den  Siedepunkten. 

Der  Aethylalkohol  hat  bei  seinem  Siedepunkt  78'4®  das 
specifische  Gewicht  07360;  sein  specifisches  Volum  ist  daher: 

46 
0-7360 

d.  h.  46  Gramme  Alkohol  haben  bei  78*4°  ein  Volum  von 
62-5  C.C. 

Aus  den  Vergleichungen  der  specifischen  Volume  haben 
sich  nun  folgende  Gesetzmässigkeiten  ergeben. 

1.  In  homologen  Reihen  entspricht  die  Differenz  CH2  einer 
Differenz  von  22  im  specifischen  Volum: 

Formel  Moleculargewicht  spec.  Vol.  Differenz 

Ameisensäure    CH2O2                     46  42 

Essigsäure         C2H4O2                     60  64 

Propionsäure     C,H(j02                    74  86 

Buttersäure       C4H8O2                    88  108  ^^ 

Valeriansäure    CßHioOg                 102  130  ^^ 

Es  folgt  hieraus,  dass  die  Atomgruppe  CHg  in  flüssigen 
Verbindungen  das  specifische  Volum  22  hat. 

2.  Verbindungen,  von  denen  eine,  im  Vergleich  mit  einer 
anderen  zweimal  so  viel  Wasserstoffatome  mehr  enthält,  als 
Kohlenstoffatome  weniger,  haben  dasselbe  specifische  Volum. 
Ein  Atom  Kohlenstoff  hat  demnach  dasselbe  specifische  Volum 
wie  zwei  Atome  Wasserstoff: 

,Octan  CgHis  114  187 

Cymol  C10H14  134  187 

Aethyläther  CgHioO  74  106*8 

Phenol  CgHeO  94  106*8 

Da  die  Gruppe  CH2  das  specifische  Volum  22  hat  und  das 
specifische  Volum  des  Kohlenstoffs  doppelt  so  gross  ist,^als  das 
des  Wasserstoffs,  so  folgt,  dass  dem  Kohlenstoff  das  specifische 
Volum  11  und  dem  Wasserstoff  5*5  zukommt. 


Berechnung  des  specifischen  Volums. 
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3.  Isomere  und  metamere  Körper  haben  häufig  dasselbe 
specifische  Yolum;  eine  Ausnahme  davon  machen  einige  Sauer- 
stoffverbindungen,  während  demnach  in  flüssigen  Verbindun- 
gen das  specifische  Volum  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasser- 
stoffs stets  dasselbe  ist,  zeigt  der  Sauerstoff  verschiedene  spe- 
cifische Volumen;  es  hängt  dies,  wie  sich  bei  näherer  Unter- 
suchung gezeigt  hat,  davon  ab,  auf  welche  Art  der  Sauerstoff 
mit  Kohlenstoff  verbunden  ist.  Wenn  der  Sauerstoff  mit  einem 
Atome  Kohlenstoff  nur  mit  einer  Verbindungseinheit  vereinigt 
ist,  wie  in  den  Alkoholen,  so  hat  er  das  specifische  Volum  7*8 ; 
ist  er  dagegen  mit  seinen  zwei  Verbindungeinheiten  mit  der- 
selben Kohlenstoffgruppe  vereinigt,  so  ist  sein  specifisches  Vo- 
lum 12-2. 

In  derselben  Weise  hat  man  gefunden,  dass  einfach  gebun- 
dener Schwefel  ein  kleineres  specifisches  Volum  hat  (23),  als 
der,  welcher  mit  Kohlenstoff  mit  seinen  zwei  Verbindungsein- 
heiten vereinigt  ist  {28*6).  Das  specifische  Völum  des  Stick- 
stoffs in  den  flüchtigen  Basen  ist  2*3,  imCyan,  CN,  aber  17  und 
wenn  mit  Sauerstoff  verbunden,  wie  in  der  Nitrogruppe,  NOj, 
ist  es  17*4.  Die  specifischen  Volume  der  Elemente  der  Chlor- 
gruppe sind  ebenfalls  ermittelt  worden:  Cl  =  22*8,  Br  =  27*8, 
J  =  37-5. 

Aus  diesen  Zahlen  kann  man  einfach  das  specifische  Volum 
eines  flüssigen  Körpers  berechnen.  Die  folgende  Zusammen- 
stellung zeigt,  dass  die  berechneten  specifischen  Volumen  nfthe 
mit  den  durch  Versuche  ermittelten  übereinstimmen: 

Specifisches  Volum  beim  Siedepunkt. 

Berechnet: 

2X5*5 +  7-8  =  18-8 

11  4-  2  X  5-5  +  7*8  +  12*2  =  42 

2  X  11  4-6  X  5*5 +7*8  =  62*8 

3X  11 -f  6  X  5-5  4-12-2  =  78*2 

2  X  11  + 6  X  5-5  4- 23  =  78 

6X114-7X  5-5  4- 2*3,  =1068 

3X11  4- 5X5-5  4- 17  =r  77-5 

2X114-5X5-54-3 

X  7-8  4- 17*4     ==    90-3 

114-5-5  4-3X22-8  =  84-9 

27-8 

2X114-4X5-54-2X27-8=  99-6 

2Xll4-5X5-5-f-37-5    =  87 

Sohorlemmer^  Kohlenstoff  Verbindungen.  4 


Gefunden : 

Wiu«ser 

HgO 

18-8 

Ameisensänre 

-     CHO.OH 

41-8 

Aethjlalkohol 

CaHft.OH 

62-5 

Aceton 

CO(CH3)2 

77-6 

Mercaptan 

C2H5 .  SH 

761 

Anilin 

CfiHg.NHa 

106-8 

Acetonitril 

ICgHsCN 

77-2 

Aethylnitrat 

CaHßNOg 

90-1 

Chloroform 

CHCI3 

84*8 

Brom 

Br 

28-1 

Acethylenhromid  02H4Br2 

99 

Aethyljodid 

CJaHßJ 

86:4 

50  Aggfegatszustände. 

Die  st)ecifi8chen  Volnme  fester  Körper  zöigen  ebenfalls 
gesetzmäßsige'  Bfeziehungen  zu  den  Moleculargewichten  und  der 
chemischen  Znsammetisetziing.  Bis  jetzt  sind  aber  nur  wienige 
feöte  Kohlenstoffverbindungen  in  dieser  Hinsicht  untersucht 
woi'den ,  sondern  !nur  fast  ausschliesslich  die  unorganischen 
Vetbindungen  der  anderen  Elemente. 

Aggregiatszusiände  der  Kohlenstoffverbindungen. 
Schmelzpunkt  und  Siedepunkt.  Nur  verhältnissmässig 
wenige  KohlenstoflFverbindungen  sind  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gasförmig;  die  meisten  treten  im  flüssigen  oder  starren 
Zustande  auf.  Eine  grosse  Anzahl  verändert  beim  Erhitzen 
ihren  Aggregatszustand;  feste  Körper  schmelzen  und  Flüssig- 
keiten sieden  und  verflüchtigen  sich  ohne  Zersetzung ;  es  giebt 
aber  auch  viele,  auf  die  eine  Zufuhr  von  Wärme  chemisch 
verändernd  wirkt;  es  findet  Zersetzung  statt  und  das  Molecül 
zerfällt  unter  Bildung  einer  kleineren  oder  grösseren  Anzahl 
von  neuen  Verbindungen.  Im  Allgemeinen  ist  ein  Körper  um 
so  leichter  flüchtig,  je  einfacher  sein  Molecül  constituirt  ist, 
und  je  complicirter  dasselbe  ist,  um  so  leichter  wird  der  Kör- 
per beim  Erhitzen  zersetzt. 

So  ist  der  Formylaldehyd,  CHgO,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gasförmig;  von  seinen  Polymeren  ist  die  Essigsäure, 
C2H4O2,  eine  bei  118®  ohne  Zersetzung  siedende  Flüssigkeit; 
die  Milchsäure,  CsHgOg,  kommt  erst  bei  200^  ins  Kochen  und 
zerlegt  sich  dabei  zum  grossen  Theil,  und  der  Traubenzucker, 
C6H,2  0ß,  ist  überhaupt  nicht  flüchtig,  sondern  zersetzt  sich 
vollständig  beim  Erhitzen. 

Bei  chemisch  ähnlichen  Körpern  stehen  Schmelzpunkt  und 
Siedepunkt  in  einfacher  Beziehung  zu  der  Zusammensetzung; 
bei  homologen  Reihen  steigen  dieselben  mit  der  Zunahme  an 
Kohlenstoff.  Vergleicht  man  in  diesen  Reihen  die  Körper,  die 
eine  analoge  Constitution  haben,  so  findet  man  häufig,  dass 
einem  jeden  Zuwachs  von  CH2  eine  gleiche  Zunahme  des 
Siedepunktes  entspricht.  Bei  verschiedenen  Reihen  sind  aber 
'  diese  Siedepunktsdifferenzen  verschieden ,  wie  folgende  Bei- 
spiele zeigen: 


Unterschied  Unterschied 

Pentan   C5H12    38-50    „i     Benzol  CgHß  82» 

Hexan    C6H14    6950    ^^    Methylbenzol       C^Hg  111° 

Heptan  C7H16  lOO-ö»    ^^    Dimethylbenzol   CgH^o  139« 

Trimethylbenzol  C^Hig  I660 


29 
28 
27 


Siedepunkt. 
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unterschied  Unterschied 

Aethylalkohol  C^He  ^    78»  jg   Essigsäure       CaH4  0a  HS»  „o 

Propylalkohol  CgHg  0    97»  ,q   Propionsäure  CgHeOg  1400  to 

Butylalkohol    C^HmO  llö»         Buttersäure     C4H8O2  162» 

Pentylalkohol  CßHiaO  134»  ^^   Pentylsäure     CßHioOg  184»  ^^ 

Isomere  Körper  sieden  bei  verschiedenen  Temperaturen: 


Empirische  Formel      CßHi4 
Hexan  ^6^1 4 


Dimethyläthylmethan  CH  I^q^'^ 


h 


Tetramethyläthan 

Empirische  Formel 
Propylbenzol 


CaHalCHg)^ 
CgHia 


Aethylmethylbenzol     f  «  H4  { 


CHg 
CaHji 


Trimethylbenzol 

Empirische  Formel 
Normaler  Butylalkohol 
Isobutylalkohol 


/CH3 

CßHg  {CH3 

C4H10O 
C4H9.OH 

CaCCHgJaHg.OH 


Siedepunkt 
69-50 

620 

58» 

Siedepunkt 
1530 

1590 

1660 

Siedepunkt 
1150 
1080 


Secundärer  Butylalkohol  CH.OH  [^^ß  960 


Tertiärer  Butylalkohol 


fCHg 

C.OH{CHg 

CHg 


820 


Siedepunkt 


Dagegen  findet  man,  dass  metamere  Verbindungen,  die  eine 
analoge  chemische  Constitution  haben,  häufig  denselben  Siede- 
punkt haben:  . 

Empirische  Formel  C4  Hg  Og 
Methylpropionat      ^  „  A)  0 

Aethylacetat  C^^}^ 

Propylformat  cll()f  ^ 


740 
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Wasserstoffärmere  Verbindungen  sieden  höher,  als  wasserstoff- 
reichere : 


Aethylamyl 

92« 
Diamylen 

160» 


Heptylen 

950 
Terpen 

1600 


Oenanthyliden  Toluol 


1070 

Cymol 

^loHu 

1750 


C7H8 
1110 

Naphtalin 
2180 


Die  Kohlenwasserstoffe  sieden  niedriger,  als  ihre  Derivate, 
und  der  Siedepunkt  der  letzteren  liegt  um  so  höher,  je  mehr 
Wasserstoff  ersetzt  ist.  Der  Eintritt  ein  und  desselben  Ele- 
mentes erhöht  den  Siedepunkt  bei  verschiedenen  Körpern  in 
sehr  verschiedener  Weise;  bestimmte  Regeln  sind  bis  jetzt 
nicht  nachgewiesen : 

Aethan  Aethylamin  Aethylchlorid 

.     CaHßNHa  C2H5CI 


Ca  Hg 
Gas 

Aethylalkohol 
C2H5OH 


78-40 


18-50 

Aethylenchlorid 
C2H4CI2 

82-5'^ 


120 

Aeihylenalkohol 

C2H4(OH)2 

197-50 


Essigsäure 


C2H5 


OH 


Benzol 
Ca  Hg 

820 


1180 

Anilin 

CeHsNHa 

1850 


Chloressigsäure 

C^HaClO  .OH 

1860 


Chlorbenzol 

CßHßCl 

1350 


Phenol 

CßHßOH 

1840 


Nitrobenzol       Bichlorbenzol      Trichlorbenzol      Diamidobenzol 
CeHßNOa  CßH^Cla  CeHsClg  C6H4(NH2)2 

2050  1720  2100  2870 

Verhalten  zum  Licht.  Wenn  ein  Lichtstrahl  aus  einem 
Mittel  in  ein  anderes  übergeht,  so  wird  derselbe  bekanntlich 
von  seiner  Richtung  abgelenkt  oder  gebrochen.  Diese  Ablen- 
kung ist  bei  verschiedenen  Körpern  verschieden ;  aber  für  je 
zwei  Mittel  steht  der  Sinus  des  Einfallswinkels  in  einem  con- 
stanten  Verhalten  zum  Sinus  des  Brechungswinkels.  Bezeich- 
net man  mit  t  den  Einfallswinkel  und  mit  r  den  Brechungs- 
winkel, so  lässt  sich  das  Brechungsgesetz  ausdrücken  durch: 


8tn  t 

stn  r 


=  n 
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Die  Constante  n  nennt  man  den  Brechungsindex.  Wenn 
man  kurzweg  von  dem  Brechungsindex  einer  Substanz 
spricht,  so  versteht  man  darunter  das  Verhältniss,  welches 
stattfindet,  wenn  ein  Lichtstrahl  aus  der  Luft  in  den  betref- 
fenden Körper  übergeht.  Der  Brechungsindex  eines  Körpers 
ändert  sich  mit  der  Temperatur;   ebenso   das   specifische  Ge- 

wicht  d  und  zwty:  beide  in  der  Art,   dasa  der  Werth  — -: — » 

welchen  man  das  specifische  Brechungsvermögen  nennt, 
stets  constant  bleibt.  Multiplicirt  man  diesen  AVerth  mit  dem 
Moleculs^rgewicht  eines  Körpers,  so  erhält  man  das  molecu- 
lare, Brechungsvermögen  desselben  oder  sein  Refractions- 
äquivalent,  welches  abhängig  ist  von  der  chemischen  Zusam- 
mensetzung der  Substanz.  Die  Beziehungen  zwischen  dem 
molecularen  Brechungsvermögen  und  Zusammensetzung  sind 
besonders  ausführlich  untersucht  für  flüssige  Kohlenstoffver- 
bindungen aus  der  gi'osseu  Gruppe  der  Fettkörper  und  der 
damit  verwandten  wasserstofiarmeren  Verbindungen.  Die  wich- 
tigsten Besultate,  welche  sich  dabei  ergeben  haben,  sind: 

1.  Isomere  und  metamere  Körper,  d.  h.  solche,  die  bei 
gleicher  Zusammensetzung  dasselbe  Moleculargewicht  besitzen, 
haben  dasselbe  specifische  und  folglich  auch  moleculare  Bre- 
chungsvermögen. 

2.  In  homologen  Reihen  steigt  mit  der  Zunahme  von  CHj) 
das  moleculare  Brechungsvermögen  um  7*6. 

3.  Ein  Körper,  der  sich  von  einem  anderen  durch  einen 
Mehrgehalt  von  H2  unterscheidet,  hat  ein  um  2'6  grösseres 
moleculares  Brechungsvermögen. 

4.  Für  eine  jede  Säure  der  Reihe  C^Hgj^Og  beträgt  das- 
selbe 7-6  n  +  6. 

£s  ergiebt  sich  hieraus,  dass  in  diesen  flüssigen  Kohlen- 
stoffverbindungen Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  das- 
selbe specifische  und  folglich  auch  .  atomistische  Brechungs- 
vermögen besitzen.  Das  letztere  lässt  sich  aus  obigen  Zahlen 
leicht  ableiten;  man  findet  daraus  für: 

Atomisches  Brechungsvermögen 
Kohlenstoff  5 

Wasserstoff  1-3 

Sauerstoff  3 

Kennt    man     also     die    Zusammensetzung    einer    Flüssigkeit, 
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welche  aas  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zusammen- 
gesetzt ist,  so  kann  man  leicht  ihr  moleculares  Brechungsver- 
mögen finden  und  die  so  berechnete  Zahl  zeigt  genaue  üeber- 
einstimmung  mit  dem  Werthe,  den  man  mit  Hülfe  des  Bre- 
chungsindex ermitteln  kann.  Folgende  Beispiele  mögen  zur 
Erläuterung  diei^en.  Die  Beobachtungen  wurden  auf  die  Art 
angestellt,  dass  ein  aus  Glasplatten  verfertigtes  Hohlprisma 
mit  der  zu  untersuchenden  Substanz  gefüllt,  wurde  und  man 
durch  dasselbe  die  Ablenkung  der  gelben  Natriumlinie  beob- 
achtete.   Die  Temperatur  bei  allen  Versuchen  betrug  20®. 

Aethylalkohol  C^HcO.    «.  =  07964.    h  =r  1-3006 

^-=^^  =  0-4528 
a 

Multiplicirt  man   die   letztere  Zahl   mit  46,   dem  Molecularge- 
wichte  des  Alkohols,  so  findet  man  das  moleculare  Brechungs- 
vermögen =  20'8.    Aus  der  chemischen  Formel   ergiebt  sich, 
dasselbe : 

2X54-6Xl'3  +  6  =  20-8. 
Essigsäure  CaH^Oa  d  =  1-053.  n  =    1*3720 

^  ~  ^  =  0-3533  60  X  0-3533  =  21-2 

Aus  der  Formel  berechnet: 

2X5  +  4X1'3  +  2X3  =  21-2 

Aethylacetat  C^HgOg  d  =  0*8977  n  =    1-3715 

^  "^  ^  =  0-4138  88  X  0-4138  =  364 

Buttersäure  C/HgOg  d  =  09608  n  =    13973 

^  "^  ^  =  0-4135  88  X  0-4135  =  36-4 

Die  beiden  letzteren  Verbindungen  sind  metamer;  sie  haben 
deshalb  dasselbe  speeifische  und  moleculare  Brechungsver- 
mögen; letzteres  ist  aus  der  Formel  berechnet: 

4X64-4X1-3  +  2X3  =  36-4. 

Bei  Gemischen  ist  das  speeifische  Brechungsvermögen  das 
Mittel  aus  den  specifischen  Brechungsvermögen  der  Bestand- 
theile  der  Mischung.  Es  kommt  nun  häufig  der  Fall  vor, 
dass  solche  Gemenge  wie  zwei  Alkohole  oder  zwei  fette  Sau- 
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ren  sich  auf  chemischem  Wege  nicht  von  einander  trennen 
lassen  oder  dass  die  Trennung  mit  den  grössten  Schwierigkeiten 
verbunden  ist.  Eine  Elementaranalyse  der' Mischung  kann  nur 
dann  einigermaassen  entscheidende  Ergebnisse  zur  Berechnung 
der  Mengenverhältnisse  der  Bestandtheile  geben,  wenn  diese  in 
dem  Gehalt  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  stark  von  einah- 
der  abweichen.  Für  die  Analyse  solcher  Mischungen  giebt 
nun  die  Beobachtung  des  specifischen  Brechungsvermögen  der 
MiKchung  und  ihrer  Bestandtheile  ein  fortreffliches  Mittel  ab, 
um  die  Zusammensetzung  festzustellen. 

Gemisch  aus  Aethylalkohol  und  Wasser : 

n  —  1 
d 

Aethylalkohol  =  0*4528 
Wasser  =  0-3324 

Mischung  =  0*4225 

Nennt  man  die  Menge  des  Alkohols  in  100  Theilen  x  und 
die  des  Wassers  y,,  so  hat  man  folgende  zwei  Gleichungen^ 

aj  +  2/  =  100 
0-4528 X  +  0-3324 y  =  04225  X  ^^ 

Hieraus  findet  man:  x  =  74*84 

y  =  ^5-16 

100*00 

Das  Gemisch  war  aber  zusammengesetzt  worden  aus: 

Alkohol    74-9 
Wasser     25*1 

100*0 
Aethylalkohol  und  Amylalkohol. 

Aethylalkohol  =  ^-^  0-4528 

Amylalkohol    =  0*5033 

Mischung  =0*4940 

a?  +  y  =  100 . 

X  0*4528  +  y  0*5033  =  49*4 

y  =  81*5 

X  =  18-4 
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Die  FlÜBsigkeit  war  zusammengemischt  worden  aus: 

Amylalkohol      81*3 
Aethylalkohol    187 

lOOO" 

Mit  Hülfe  der  optischen  Analysen  kann  man  aber 
nicht  bloss  die  Zusammensetzung  von  Gemischen,  sondern  auch 
die  chemischen  Verbindungen  ermitteln,  indem  man  das  spe- 
cifische  Brechungsvermögen  der  Elemente  zu  Hülfe  zieht. 
Diese  Methodie  hängt  indess  ganz  davon  ab,  wie  genau  diese 
Werthe  ermittelt  sind.  Die  Zahl  für  Sauerstoff  ist  noch  etwas 
unsicher,  dagegen  für  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sind  diese 
Werthe  genauer  bestimmt  und  man  erhält  daher  nur  gute 
Ergebnisse  bei  der  Analyse  von  Kohlenwasserstoffen.  Für 
Amylen,   CgHio,    wurde   gefunden;    d  =  0*6733,  n  =  1*3706, 

folglich  ist  ^-^  =  0-5504, 

ff  j  5  j 

Der  Werth  von  -— ^ —  /ür  Kohlenstoff  ist  —  oder  genauer 

0*4220  und  für  Wasserstoff  1*3016.  Bezeichnet  man  den  Pro- 
centgehalt  an  Wasserstoff  mit  x  und  den  an  Kohlenstoff  mit  y, 
so  findet  man  aus  folgenden  Gleichungen  deren  Zahlenwerthe : 

X  +  y  =  100 
X  1*3016  Hh  y  0*4220  =  55*04 
X  ==  14*6      y  =  85*4 

Berechnete  Zusammensetzung  Optische  Analyse 

ergab: 
85*4 
14*6 

100*0  1000 

Wie  schon  erwähnt  finden  die  hier  dargelegten  Beziehun- 
gen zwischen  dem  Brechungsvermögen  und  der  Zusammen- 
setzung nur  statt  in  der  Gruppe  der  Fettkörper  und  der  da- 
mit verwandten  wasserstoffärmeren  Verbindungen.  Bei  den 
kohlenstoffreicheren  Verbindungen  hat  man  bis  jetzt  nur  nach- 
gewiesen, dass  ihr  atomistisches  Brechungs vermögen  höher 
ist,  als  das  nach  den  obigen  Regeln  berechnete,  und  zwar  um 
so  höher,  je  dichter  die  Kohlenstoffatome  an  einander  gela- 
gert sind. 

Circularpolarisation.  —  Viele  Köhlenstoffverbindun- 
gen  besitzen   das  Vermögen,   die  Polarisationsebene  des  Lieh- 


von 

C5H10 

C  = 

:    85*7 

H  = 

14*3 
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tes  zu  drehen;  dieses  Drehungsvermögen  oder  die  opti- 
sche Wirksamkeit  wurde  bis  jetzt  nur  bei  Körpern  beob- . 
achtet,  welche  während  des  Lebensprocesses  gebildet  oder  aus 
solchen  durch  chemische  Metamorphoseif  erhalten  worden  sind. 
Fast  alle  optisch  wirksamen  Substanzen  krystallisiren  in  he* 
miedrischen  Formen.  Ein  und  derselbe  Körper  kann  in 
zwei  optisch  wirksamen  Modificationeh  auftreten,  in  einer 
rechtsdrehenden  und  einer  linksdrehenden  und  in  diesen  Fäl- 
len treten  die  hemiedrischen  Fläche#  der  Krystalle  in  der 
Weise  auf,  dass  sie  bei  der  einen  Modification  in  Bezie- 
hung auf  andere  Flächen  nach  rechts  hin  auftreten  und  bei 
der  anderen  Modification  auf  dieselben  Flächen  bezogen  nach 
links  hin  liegen,  so  dass  der  eine  Krystall  als  das  Spiegel- 
bild des  anderen  erscheint.  So  kennt  man  eine  rechtsdrehende 
und  eine  linksdrehende  Weinsäure,  die  beide  im  Pflanzenreich 
vorkommen,  ausserdem  existirt  noch  eine  optisch  unwirksame 
Weinsäure,  welche  man  künstlich  aus  optisch  unwirksamen 
Körpern  darstellen  und  aus  «Üen  ^Elementen  durch  Synthese 
erhalten  kann. 

Nicht  nur  im  festen  Zustande  zeigen  diese  Körper  die 
Eigenschaft  der  Circularpolarisation,  sondern  auch  in  Lö- 
sung und  auch  viele  flüssige  Verbindungen  besitzen  dieses  op- 
tische Drehungsvermögen,  wie  Amylalkohol,  Terpentinöl  etc. 

Diese  optische  Eigenschaft  hat  eine  wichtige  praktische 
Verwendung  gefunden;  der  Rohrzucker  nämlich  gehört  zu 
dieser  Classe  von  Verbindungen  und  es  lässt  sich  der  Gehalt 
einer  Zuckerlösung  durch  einfache  Messung  des  Drehungs- 
winkels der  Polarisationsebene  genau  ermitteln.  Diese  optische 
Saccharimetrie  wird  später  beim  Zucker  näher  erläutert  werden. 

Farbe  der  Kohlenstoffverbindungen.  Die  meisten 
Kohlenstofifverbindungen  sind  in  reinem  Zustande  farblos.  Es 
giebt  aber  auch  eine  nicht  unbedeutende  Anzahl,  welche  sich 
durch  charakteristische  Färbungen  auszeichnen  und  von  denen 
manche  als  wichtige  Farbstoflfe  Verwendung  finden,  wie  In- 
digo, die  Farbstoffe  der  Krappwurzel  und  der  Cochenille  und 
die  ki^nstlich  dargestellten  Anilinfarben.  Die  Färbung  solchei' 
Körper  scheint  von  der  chemischen  Constitution  abhängig  zu 
sein;  dieselben  enthalten  gewisse  Elemente,  wie  Sauerstoff 
und  Stickstoff,  in  einer  eigenthümlichen  Weise  verbunden. 
Weiteres  über  diesen  Gegenstand  soll  bei  den  betreffenden 
Verbindungen  näher  erörtert  werden. 

Geruch  und  Geschmack.    Der  Geruch  flüchtiger  Koh* 

4* 
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lenstoflfverbindungen  ist  sehr  wechselnd.  Als  bekannte  Bei- 
♦  spiele  mögen  erwähnt  werden:  Weingeist,  Aether,  Essigäther, 
Essigsäure,  Chloroform,  Terpentinöl,  Campher,  Bergamottöl  etc. 
Körper  von  ähnlicher  themischer  Constitution  zeigen  oft  grosse  ^ 
üebereinstimmung  im  Geruch.  So  z.  B.  besitzen  die  Kohlen- 
wasserstoflFe  der  Reihe*CnH2ii  +  2  alle  genau  denselben  schwach 
ätherischen  Geruch,  der  nur  stärker  oder  schwächer  hervor- 
.  tritt,  je  nachdem  die  Substanz  mehr  oder  weniger  flüchtig  ist. 
Die  Aether  der  fetten  fcuren  zeigen  den  Geruch  verschiedener 
Obstarten  und  finden  deshalb  in  dfer  Conditorei  Verwendung. 
Die  meisten*  Schwefelverbindungen ,  in  welchen  dieses  Element 
nicht  mit  Sauerstoff  verbunden  ist,  riechen  sehr  widerlich  und 
der  Geruch  von  vielen  Chloriden  ist  dem  des  Chloroforms  sehr 
ähnlich.  Beziehungen  zwischen  Geruch  und  chemischen  Eigen- 
schaften sind  im  Ganzen  bis  jetzt  wenig  aufgefunden  worden ; 
'es  mag  indess  erwähnt  werden,  dass  die  Amine  oder  zusam- 
mengesetzten Ammoniake  alle  einen  an  Ammoniak  erinnernden 
Geruch  haben,  und  die  meistei^Aldehyde ,  Verbindungen,  die 
grosse  Neigung  haben,  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft  zu 
verbinden,  zeichnen  sich  durch  ihren  eigenthümlich  ersticken- 
den Geruch  aus. 

Ebenso  wechselnd  wie  der  Geruch  ist  auch  der  Geschmack 
der  Kohlenstoffverbindungen.  Auch  hier  kommt  häufig  vor, 
dass  analoge  Constitution  analogen  Geschmack  erzeugt.  Die 
stickstoffhaltigen  Pflanzenbaäen ,  zu  denen  Chinin  und  Strych- 
nin  gehören,  schmecken  intensiv  bitter,  und  die  Alkohole  mehr- 
werthiger  Radicale,  wie  Glycerin,  Mannit  und  Zucker,  ange- 
nehm süss. 

Löslichkeit.  Viele  Kohlenstoffverbindungen  sind  in 
Wasser  mehr  oder  weniger  leicht  löslich;  solche,  die  darin 
sich  nicht  auflösen ,  werden  von  Weingeist ,  Aether ,  Benzol, 
Essigsäure  etc.  gelöst  und  diese  verschiedenen^  Lösungsmittel 
werden  häufig  benutzt,  um  Körper  von  einander  zu  trennen 
oder  solche  umzukrystallisiren.  In  homologen  Reihen  sind  die 
niederen  Glieder  leichter  in  Wasser  löslich  als  die  höheren. 
So  sind  die  Anfangsglieder  der  Reihen  der  einwerthigen  Alko- 
hole und  fetten  Säuren  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischbar  und  die  höheren  um  so  weniger  löslich,  je  höher 
das  Moleculargewicht.  Alle  Kohlenwasserstoffe  sind  in  Wasser 
sehr  wenig  löslich  oder  ganz  unlöslich;  wird  in  denselben 
Wasserstoff  durch  HO  oder  Sauerstoff  ersetzt,  so  nimmt  die 
Löslichkeit  zu  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Wasserstoff  sub- 
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stituirt  wird.  Butyl.waBaeratoif,  G^Hiq,  z.  B.  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich,  Butylalkohol ,  C4H9OH,  wenig  löslich  und  Butylgly- 
col,  C4Hg(0H)2,  leicht  löslich.  Bemsteinsäure ,  C4H11O4,  wird* 
leichter  von  Wasser'  aufgenommen  ala^Buttersäure,  C4Hg02, 
und  Aepfels&ure,  C4Hg05,  zieht  Wasser  in  feuchter  Luft  an 
und  zerfliesst. 

F!ractionirte  Destillation. 

Eine  Operation,  welche  bei  der  Untersuchung  von  Kohlen- 
stoffverbindungen sehr  häufig  vorgenommen  wird,  ist  aus  einem 
Gemische  von  flüchtigen  Verbindungen  die  einzelnen  Bestand- 
theile  durch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden.  Dieses 
Verfahren  ist  nur  dann  anwendbar,  wenn  die  Siedepunkte  der 
Bestandtheile  ziemlich  verschieden  sind.  Unterwirft  man  ein 
Gemisch  zweier  Flüssigkeiten  von  ungleichem  Siedepunkte  der 
Destillation,  so  bilden  sich  anfangs  vorwiegend  Dämpfe  des 
> leichter  flüchtigen  Körpers,  denen  sich  unter  fortwährender 
Steigerung  des  Siedepunkte^  naab  und  n£|.ch  immer  mehr 
Dämpfe  der  schwerer  flüchtigen  Substanz  beimischen,  und 
welche  gegen  das  Ende  hin  vorwalten. 

Nur  wenn  die  Siedepunkte  von  zwei  Flüssigkeiten  sehr 
weit  von  einander  abliegen,  kann  man  durch  eine  einmalige 
Destillation  eine  zienilich  vollständige  Trennung  erreichen. 
Es  geht  dann  zuerst  bei  beinahe  constanter  Siedetemperatur 
der  flüchtigste  Körper  über  und  dann  steigt  die  Temperatur 
rasch  auf  den  Siedepunkt  des  hochsiedenden  Körpers,  der  dann 
rein  überdestillirt.  In  den  meisten  Fällen  gelingt  es  nicht, 
durch  eine  einzige  Destillation  eine  nur  annähernde  Trennung 
zu  erreichen.  Fängt  man  die  Antheile  des  Destillates,  welche 
innerhalb  bestimmter  Temperaturgrenzen,  z.  ß.  zwischen  je 
5  oder  10<^,  übergehen,  gesondert  auf,  so  enthält  die  erste  Frac- 
tion  vorzugsweise  den  flüchtigeren  und  die  letzte  den  weniger 
flüchtigen  Körper;  aber  der  grösste  Theil  destillirt  zwischen 
beiden  Fractioiien  und  die  Zusammensetzung  dieser  Portionen 
nähert  sich  mehr  der  der  ursprünglichen  Mischung.  Wie  un- 
vollkommen selbst  Flüssigkeiten,  deren  Siedepunkte  ziemlich 
weit  von  einander  abliegen,  durch  eine  Destillation  von  einan- 
der getrennt  werden,  zeigt  nachstehendes  Beispiel: 

200  Gramme  eines  Gemischesr  von  gleichen  Theil en  von 
Aethylalkohol  (Siedepunkt  78»)  und  Amylalkohol  (Siedepunkt  1B2^) 
wurden  in  einem  langhalsigen  Kolben  der  fractionirten  Destil- 
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lation  unterworfen  und  das  Destillat  in  sieben  Portionen  auf- 
gefangen. Die  Flüssigkeit  fing  bei  80«  an  zu  sieden,  und  der 
Siedepunkt  stieg  zuletzt  auf  132®.  Die  Zusammensetzung  der 
verschiedenen  Fractiorfen  wurde  durch  die  optische  Analyse 
ermittelt. 

Siedepunkt  80«— 900    900— lOOO    lOOO— llOO    llOO— 120« 

Gewicht  der  Frac-        ^^  ^g  25  14 

üon  m  Grammen 

Aethylalkohol  sfl  82-0  61-5  52-4 

Amylalkohol  19*9  180'  38*5  47*9 


Siedepunkt 

Gewicht  der  Frac- 
tion  in  Grammen 

Aethylalkohol 

Amylalkohol 

100-0 

100-0 
1200—1300 

18 

18-4 
81-6 

1000 
1300    1310 

11 

4-5 
95-5 

100-0 
1310    1230 

36 

0-2 
99-8 

,     wo  100-0  1000 

Als  Eückstand  im  Kolben  blieben  4  Grm.  Amylalkohol. 
Die  Ursache  einer  so  unvollkommenen  Trennung  liegt  vor- 
zugsweise in  der  Tension  flüchtiger  Flüssigkeiten,  welche  be- 
kanntlich schon  bei  Temperaturen  weit  unter  ihrem  Siede- 
punkte verdunsten  und  zwar  um  so  leichter,  je  grösser  die 
Tension  ist  und  je  rascher  die  über  der  Flüssigkeit  befind- 
liche Atmosphäre  wechselt.  Bei  der  Destillation  von  gemischten 
flüchtigen  Verbindungen  sind  nun  gerade  die  Bedingungen 
zur  leichten  Verdampfung  der  schwer  flüchtigen  Substanz  be- 
sonders günstig,  da  der  Dampf  der  niedriger  siedenden  Flüs- 
sigkeit eine  sich  fortwährend  erneuernde  Atmosphäre  bildet 
und  bei  seiner  Durchstreichung'  durch  die  siedende  Mischung 
die  höher  siedende  Substanz  in  Dampfiform  mit  sich  reisst. 

Noch  viel  unvollständiger  ist  die  durch  einmalige  Destil- 
lation bewirkte  Trennung,  wenn  das  Gemisch  aus  einer  grösse- 
ren Anzahl  verschiedener  Substanzen  besteht;  solche  Fälle 
kommen  sehr  häufig  vor.  So  ist  das  sogenannte  Fuselöl  ein 
Gemenge  mehrerer  homologer  Alkohole;  das  amerikanische 
Steinöl  enthält  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  Kohlenwasserstof- 
fen der  Sumpfgasreihe,  und  das  leichte  Oel  des  Steinkohlen- 
theers  besteht  vorzugsweise  aus  Benzol  und  seinen  Homologen. 
Um  aus  solchen  Gemengen  möglichst  reine  Körper  abzuschei- 
den, müssen  die  bei  der  ersten  Destillation  erhaltenen  Frac- 
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tionen  wiederholt  fi-actionirt  werden,  wobei  man  immer  die 
Antheile,  die  zwischen  deoBelben  Temperaturgrenzen  überde- 
stillireD,  gsBondert  auffängt  und  damit  so  lange  fortfährt,  bis 
man  Körper  von  nahezu  constanten  tSiedep unkten  erhalten  hat. 
Eine   vollständige  Trennung    nud   Keiudarstellung    kann  auf 
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diese  Weise  nicht  erzielt  werden;  die  möglichst  constant  sie- 
denden Antheile  sind  nur  selten  reine  Verbindungen;  um  sol- 
che daraus  darzustellen  muss  man  sie  noch  anderweitigen  Be- 
handlungen, die  je  nach  der  Natur  der  Körper  verschieden 
sind,  unterwerfen. 

Um  im  Laboratorium  solche  fractionirte  Destillationen 
auszuführen,  benutzt  man  den  in  Fig.  6  (a.  v.  S.)  dargestellten 
Apparat.  Die  Eochflasche  A  enthält  das  siedende  Gemisch; 
die  sich  entwickelnden JDämpfe  treten  in  die  Kugelröhre  c,  in 
der  ein  Thermometer  angebracht  ist,  und  werden  da  zum  Theil 
verdichtet,  indem  sie  mit  einer  grossen,  durch  die  äussere  Luft 
abgekühlten  Oberfläche  in  Berührung  kommen.  Das  hier  Ver- 
dichtete, welches  vorzugsweise  aus  den  weniger  flüchtigen 
Bestandtheilen  besteht,  fliesst  in  die  Flasche  zurück  und  der 
dampfförmig  bleibende  Theil  verdichtet  sich  in  dem  Kühler  c, 
durch  den  kaltes  Wasser  fliesst.  Durch  eine  derartige  Vor- 
richtung wird  die  Zahl  der  zur  Trennung  erforderlichen  Frac- 
tionirungen  bedeutend  verringert. 


Classiflcation  der  KohlenstoSVerbindungen. 

Gelegentlich  der  Constitution  der  Kohlenstoffverbindungen 
wurde  schon  ausführlich  besprochen,  dass  dieselben  nach 
der  verschiedenen  Bindungswei^e  der  Kohlenstoffatome  in  ver- 
schiedene Gruppen  zerfallen;  dieselben  können  dann  weiter 
eingetheilt  werden  in  Verbindungen  einwerthiger ,  zweiwerthi- 
ger  und  mehrwerthiger  Radikale.  Eine  solche  Einth'eilung  ist 
bis  jetzt  nicht  streng  durchführbar,  weil  gewisse  Classen  und 
Gruppen  noch  sehr  wenig  untersucht  sind  und  Körper  aus 
einer  Gruf)pe  oft  in  sehr  naher  Beziehung  zu  solchen  aus  einer 
anderen  stehen  und  alle  Uebersichtlichkeit  verloren  gehen  würde, 
wenn  man  jede  Verbindung  erst  dann  beschreiben  wollte,  wenn 
in  einem  logisch  durchgeführten  Systeme  die  Reihe  an  sie 
kommen  würde. 

1.  Die  Oxide  des  Kohlenstoffs,  das  Sulfid,  sowie  die  Cyan- 
verbindungen,  welche  alle  ein  Atom  Kohlenstoff  enthalten, 
zeigen  in  ihrem  ganzen  Verhalten  mehr  Aehnlichkeit  mit  den 
Verbindungen  der  anderen  Elemente,  als  die  übrigen  Kohlen- 
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Stoffverbindungen  und  werden  deshalb  gewöhnlich  mit  den 
ersteren  zusammen  in  der  unorganischen  Chemie  abgehandelt. 
Im  Folgenden  sollen  diese  zuerst  beschrieben  werden,  weil  die 
in  denselben  enthaltenen  Atomgruppen,  die  man  als  Kadicale 
bezeichnet,  auch  in  einer  grossen  Zahl  anderer  wichtiger  Koh- 
lenstoffverbindungen  enthalten  sind  und  daher  die  JCenntniss 
des  chemischen  Verhaltens  und  der  Constitution  -der  ersteren 
nothwendig  für  das  Verständniss  der  letzteren  ist. 

2.  Die  grosse  Gruppe  der  FettkÄrper,  welche  zunächst 
folgt,  ist  .sehr  ausführlich  untersucht;  dieselbe  zerfällt  nach 
der  Werthigkeit  der  Kadicale  in  verschiedene  ünterabtheilun- 
gen.  Weniger  vollständig  sind  die  wasserstoffärmeren  Verbin- 
dungen bekannt;  da  die  grösste  Menge  derselben  in  inniger 
Beziehung  zu  Körpern  aus  der  ersten  Gruppe  stöht  und  sich 
ebensowohl  leicht  in  solche  überführen  als  auch  daraus  durch 
Entziehung  von  Wasserstoff  erhalten,  lassen,  so  werden  beide 
Gruppen  zusammengefasst. 

3.  Unter  den  kohlenstoffreicheren  Verbindungen,  die  eben- 
falls in  mehrere  Unterabtheilungen  zerfallen,  ist  die  Gruppe 
der  aromatischen  Substanzen  am  genauesten  erforscht;  diesel- 
ben enthalten  alle  einen  aus  6  Atomen  Kohlenstoff  bestehenden 
Kern,  und  werden  am  zweckmässigsten  so  eingetheilt,  dass 
man  alle  Verbindungen,  welche  eine  gleiche  Anzahl  von  Koh- 
lenstoffatomen im  Molecül  enthalten,  zusammenstellt. 

4.  Den  Schluss  bildet  eine  Anzahl  von  Substanzen,  welche 
im  Pflanzen-  und  Thierkörper  vorkommen  und  bei  denen,  da 
sie  eine  sehr  verwickelte  Constitution  haben,  wenig  oder  keine 
Beziehungen  zu  Verbindungen  von  bekannter  Constitution  auf- 
gefunden worden  sind. 


Cyanverbindungen. 

Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  nicht  direct  mit  Stickstoff, 
selbst  nicht  bei  Weissglühhitze.  Ist  aber  ein  Alkalimetall  oder 
ein  Alkali  gegenwärtig,  so  entsteht  ein  Metallcyanid;  so  erhält 
man  Kaliumcyanid ,  wenn  man  Stickstoff  über  ein  glühendes 
Gemenge  von  Kohle  und  Kaliumcarbonat  leitet: 

N2  +  C4  +  K2CO3  ==  2KCN  +  SCO. 

Nimmt  man  statt  der  Pottasche  Aetzbaryt,  so  bildet  sich 
Baryumoyanid : 
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N2  +  Cg  +  BaO  Ä  Ba(CN)a  +  CO 

Noch  leichter  bilden  sich  Metallcyanide,  wenn  man  stick- 
stoffhaltige Kohlenstoffverbindungen,  wie  Haare,  Klauen, 
Blut  u.  8.  w.,  mit  einem  Alkali  erhitzt.  Auf  diese  Weise  wird 
das  Kaliumcyanid  im  Grossen  dargestellt;  diese  Verbindung 
dient  als  Ausgangspunkt,  um  eine  Anzahl  anderer  Verbindun- 
gen zu  gewinnen,  von  denen  Blausäure,  Blutlaugensalz 
und  Berlinerblau  am  bekanntesten  sind.  Alle  dieselben  ent- 
halten die  gemeinschaftliche  Gruppe  CN,  welcher  man  den 
Namen  Cyan  (von  xvayög,  blau)  und  das  Zeichen  Gy  gegeben 
hat.  Das  Cyan  ist  ein  einwerthiges  Radical;  die  drei  Verbin- 
dungseinheiten des  Stickstoffs  sind  mit  drei  des  vierwerthigen 
Kohlenstoffs  gesättigt;  dasselbe  kann  sich  mit  verschiedenen 
Elementen  und  zusammengesetzten  Eadicalen  und  auch  mit 
sich  selbst  vereinigen. 

So  kennt  man  folgende  Verbindungen: 

Cyanwasserstoff  CNH 

Cyanchlorid         CN  Cl        • 

Cy ansäure  CN  .  OH 

Cyanamid  CN  .  NH2 

Cyansulfid  (CKj^S 

'Kaliumcyanid      CNK 

rv-  (CN 

Dicyan  ^^^ 

Ausserdem  erkennt  man  eine  Anzahl  polymerer  Cyanver- 
bindungen;  hauptsächlich  solche,  welche  das  dreiwerthige  Ra- 
dical C3N3  enthalten: 

Cyanurchlorid  CgNsClg 
Cyanursäure     C8N3(0H)3 
Cy  anuramid      C3  N3  (N  H2)8 

Die  Constitution  dieses  dreiwerthigen  Kadicals  ist  wahr- 
scheinlich folgende: 

--C=N— C— 

Y 

I 

Das  eigenthümliohe  Verhalten  gewisser  Doppelcyanide  von 
Metallen  führt  zur  Annahme  von  metallhaltigen  Radicalen,  von 
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denen  die  des  Eisens  die  wichtigsten  sind.  Das  gelbe  Blut- 
laug^nsalz  oder  das  KaÜumferrocyanid  ist  Fe(CN)QK4  und  das 
rothe  Blutlaugensalz  oder  Kaliumferricyanid  hat  die  Formel 
Fe(CN)eKg.  In  diesen  Verbindungen,  in  welchen  das  Eisen 
nicht  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nachweisbar  ist, 
kann  das  Kalium  nicht  nur  durch  andere  Metalle,  sondern 
auch  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden,  wodurch  starke  Säuren 
entstehen : 

Ferro  Cyanwasserstoff  Fe  (CN)6  H^ 
Ferricyanwasserstoff  Fe  (CNJe  H, 

Die  nähere  Constitution  dieser  Verbindungen  lässt  sich 
leicht  aus  der  Werthigkeit  des  Eisens  erklären.  Dieses  Metall 
ist  vierwerthig;  in  den  Ferro  Verbindungen  sind  zwei  Eisen- 
atome mit  je  zwei  Verbindungseinheiten  vereinigt  und  bilden 
eine  vierwerthige  Gruppe,  während  in  den  Fernverbindungen 
zwei  Atome  in  einfacher  Bindung  vorhanden  sind,  wodurch 
eine  sechswerthige  Gruppe  entsteht: 

Fe=Cla  Fez=Cl 

•Ferrochlorid    t|  Ferrichlorid     1 

Fe=Cl2  Fe^Clj 

Wird  im  Ferrochlorid  jedes  Atom  Chlor  durch  das  drei- 
werthige  Radical  C3N3  vertreten,  so  hat  man  das  Radical 
Ferrocyan,  welches  demnach  achtwerthig  ist.  Das  sechs- 
werthige Ferricyan  bildet  sich,  indem  sich  mit  dem  sechs- 
werthigen  Eisen  die  dreiwerthige  Gruppe  CsNg  viermal  ver- 
bindet. Die  oben  gegebenen  Formeln  müssen  daher  verdoppelt 
werden,  da  diese  Verbindungen  in  folgender  Weise  constituirt 
sind. 

Ferrocyanwasserstoff  Ferricyanwasserstoff 

HaCsNjX  /PsNsHa  HaCgNsV  ^CaNsH 

>Fe=Fe<  >Fe— Fef 

HaCaNj/  NCsNsHa  H  CaNg/^  \C3N3H 

CN 
Cyangas  oder  Diolan,  C^Ng  oder    | 

CN 

Die  Cyanverbindungen  der  edlen  Metalle  werden  durch 
Erhitzen  zersetzt  in  Metall  und  Dicyan.  Um  dieses  Gas  dar- 
zustellen erhitzt  man  in  einem  mit  einer  Gasleitungsröhre  ver- 
sehenen  Rohre  von  böhmischem  Glas  trockenes  Quecksilber- 

Schorlemmcr,  Kohlenstoffverbindungen.  5 
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Cyanid  über  der  Gasflamme.  Es  entwickelt  .sich  ein  farbloses 
Gas,  das  eigenthümlich  an  Blausäure  ejfinnerncl  riecht,  und  sehr 
giftig  ist.  Unter  einem  Drucke  von  2  bis  3  Atmosphären  oder, 
wenn  es  bei  gewöhnlichem  Luftdrucke  stark  albgelfühlt;wirdy 
verdichtet  es  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei 
—  21°  siedet  und  bei  —  34*  zu  einer  krystallinischen  Masse 
erstarrt.  Angezündet  verbrennt  das  Cyangas  mit  schön  pur- 
purrother  Flamme  zu  Kohlendioxid  und  Stickstoff.  In  Wasser 
ist  es  ziemlich  löslich,  namentlich  in  kaltem,  welches  4  bis  5 
Raumtheile  davon  aufnimmt;  noch  leichter  löst  ,es  sich  in 
Weingeist.  In  der  wässerigen  Lösung  tritt  nach  kurzer  Zeit 
schon  Zersetzung  ein ;  durch  Aufnahme  von  Wasser  verwandelt 
sich  das  Dicyan  in  Kohlendioxid,'  Ammoniak,  Haarnstoff  und 
vorwiegend  in  Ammoniumoxalat : 

CgNa  +  4H2O  =  C20^(NH,)2. 

Leitet  man  das  Gas  in  concentrirte  ]wässerige  Salzsäure ,,,  so 
entsteht  Oxamid: 

C2N2   +   2H2O   =   C2  02(NH2)2. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  j  wenn  man  der  Lösung  des 
Gases  in  Wasser  etwas  Aldehyd  zusetzt.  Durch  die  umgekehrte 
Reaction  entstehen  aus  Ammoniumoxalat  und  Oxamid  wieder 
Cyangas,  wenn  man  denselben  durch  Erhitzen  mit  Phosphoi^- 
pentoxid  die  Elen^ente  des  Wassers  entzieht. 

Kalium  verbrennt  in  Cyangas  erhitzt  zu  Kaliumcyanid ; 
über  glühendes  Kaliumcarbonat  geleitet  liefert  es  Kaliumcjranat 
und  Kali  um  Cyanid : 

C2N2  +  KaCOg  =  CNK  +  CNOK  +  COg. 

Bei  der  Darstellung  des  Dicyans  aus  Quecksilbercyanid 
bleibt  ein  braunes  Pulver  zurück,  welches  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  Gas  hat  und  Paracyan  genannt  wird.  Durch 
länger  fortgesetztes  Erhitzen  wird  diese  polymere  Modification 
vollständig  in  Dicyan  verwandelt. 

Cyanwasserstoff  oder  Blausäure,  CNH  oder  CyH. 

Das  Metall  der  meisten  Metallcyanide  kann  leicht  durch 
Wasserstoff  ersetzt  werden.  Kaliumcyanid  wird  schon  durch 
die  schwächsten  Säuren  zersetzt,  unter  Bildung  von  Blausäure, 
um  diese  Verbindung  darzustellen,  bringt  man  in  einen  Kolben 
10  Theile  gröblich  gepulvertes  Blutlaugensalz  und  setzt  dazu 
ein  völlig  erkaltetes  Gemisch  von  7Theilen  Schwefelsäure  und 
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14  bis  40  Theilen  Wasser.  Der  Wasserzueatz  richtet  sich  da- 
nach, ob  man  mehr  oder  weniger  concentrirte  Säure  darstellen 
will.  Der  Kolben  wird  mit  einem  Kühlapparat  verbunden  und 
in  die  Vorlage  bringt  man  etwas  Wasser,  in  das  man  die  Mün- 
dung der  Kühlröhre  eintauchen  lässt.  Man  erhitzt  dann  den 
Kolben  gelinde,  so  lange  wässerige  Blausäure  uberdestillirt. 
Zur  Darstellung  der  reinen  Verbindung  wird  die  Sehwefelsäure 
mit  ihrem  doppelten  Gewichte  an  Wasser  verdünnt  und  der 
Dampf  durch  ein  ü  förmiges  mit  Stückchen  von  Calqiumchlorid 
gefülltes  Rohr  geleitet,  welches  in  Wasser  von  3Q®  eintaucht; 
von  da  lässt  man  den  Dampf  in  ein .  durch  Eis  abgekühltes 
Gefass  treten.  Man  erhält  so  eine  wasserhelle  ^  Flüssigkeit, 
welche  einen  eigenthümlichen ,  betäubenden  Geruch  hat.  Der 
mit  Luft  verdünnte  Dampf  erzeugt  beim  £inathmen  ein  krat- 
zendes Gefühl  im  Schlünde.  Die  wasserfreie  Blausäure  ist  ein 
furchtbares  Gift;  das  Einathmen  des  reihen  Dampfes  erzeugt 
augenblicklichen  Tod.  Sie  siedet  bei  26,5^  und  erstarrt  bei 
— 15®  zu  einer  krystallinischen,  eisähnlichen  Masse.  Lässt  man 
einen  Tropfen  an  einem  Glasstabe  verdunsten,  so  wird  so  viel 
Wärme  gebunden,  dass  ein  Theil  erstarrt.  Mit  Wasser,  Wein- 
.  geist  und  Aether  ist  sie  in  jec^em  Verhältnis s  mischbar.  Die 
reine  Säure  sowohl  als  eine  concentrirte  wässerige  Lösung 
lassen  sich  anzünden  und  verbrennen  mit  violetter  Flamme. 
Im  wasserfreien  Zustande  sowohl  als  mit  Wasser  verdünnt  ist 
die  ganz  reine  Verbindung  nur  kurze  Zeit  haltbar;  unter  Bil- 
dung von  Ammoniak  setzen  sich  braune  Flocken  ab;  ist  Was- 
ser vorhanden,  so  entsteht  ausserdem  Ameisensäure.  Diese 
Zersetzung  wird  verhindert  oder  wenigstens  sehr  verlangsamt, 
Wenn  eine  kleine  Menge  einer  Mineralsäure  oder  Ameisensäure 
beigemischt  ist.  Durch  grössere  Mengen  von  Mineralsäuren 
wird  sie  durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ameisensäure-Ammo- 
niak verwandelt;  dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  sie  in 
alkalischer  Lösung  gekocht  wird.  Umgekehrt  zersetzt  sich 
Ammoniumformat  beim  Erhitzen  in  Blausäure  und  Wasser: 

CNH  +  H2O  =  CO2H2  -f-  NHg. 

Die  Blausäure  ist  ein  Bestandtheil  verschiedener  officineller 
Präparate,  wie  Bittermandelwasser,  Kirschlorbeerwasser  u.  s.  w. ; 
sie  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Amygdalins,  einer  compli- 
cirten  Verbindung,  die  in  vielen  Pflanzen  aus  der  Familie  der 
Amygdaleen  vorkommt,  und  welche  unter  gewissen  Umständen 
sich  in  Zucker,  Bittermandelöl  und  Blausäure  zersetzt.    Auch 
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die  verdünnte  reine  Blausäure  wird  als  Heilmittel  verwendet. 
Um  in  diesen  Präparaten  die  Menge  der  Blausäure  zu  bestim- 
men, versetzt  man  eine  abgewogene  oder  gemessene  Meng'e 
mit  einem  Ueberschuss  von  Kalilauge  und  setzt  dieser  Flüssig- 
keit aus  einer  Bürette  eine  Lösung  von  Silbernitrat  zu,  welche 
63  Gramme  dieses  Salzes  im  Liter  enthält.  Beim  Zutropfen 
der  Silberlösung  entsteht  ein  Niederschlag,  der  rasch  wieder 
verschwindet,  bis  zuletzt  ein  Punkt  eintritt,  wo  eine  bleibende 
Trübung  entsteht.  Für  einen  jeden  CC.  der  verbrauchten  Sil- 
berlösung enthält  die  Flüssigkeit  2  Milligrm.  Blausäure.  Diese 
Bestimmungsmethode  beruht  darauf,  dass  Silbernitrat  in  einer 
Lösung  von  Kalium  Cyanid  einen  Niederschlag  von  Silbercyanid 
erzeugt,  welcher  sich  mit  überschüssigem  Kaliumcyanid  zu  der 
in  Wasser  löslichen  Verbindung  KCN  +  AgCN  vereinigt; 
es  kann  also  erst  dann  ein  bleibender  Niederschlag  entstehen, 
wenn  genau  die  Hälfte  des  vorhandenen  Kaliumcyanids  in  Sil- 
bercyanid übergeführt  ist. 

Um  Blausäure  qualitativ  nachzuweiseU ,  wie  in  einem  Ver- 
giftungsfalle, setzt  man  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  Wfeinsäure 
bis  zur  sauren  Reaction  hinzu  und  destillirt  unter  guter  Küh- 
lung einen  Theil  der  Flüssigkeit  ab.  Das  Destillat  versetzt 
man  mit  Kalilauge  und  einem  Gemische  eines  Ferro-  und 
Ferrisalzes,  z.  B.  an  der  Luft  oxydirte  Eisen  vitriollös  ung,  und 
dann  säuert  man  mit  Salzsäure  an.  Die  geringste  Menge  von 
Blausäure  giebt  sich  durch  die  Bildung  von  Berlinerblau  zu 
erkennen.  Man  kann  auch  der  Flüssigkeit  etwas  Ammonium- 
sulfid  zusetzen  und  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  verdam- 
pfen; bringt  man  zu  dem  Rückstand  etwas  Eisenchlorid)  so 
entsteht,  wenn  Blausäure  vorhanden  war,  eine  tief  blutrothe 
Färbung  durch  Bildung  von  Eisensulfocyanid. 

Metullcyanide. 

Kaliumcyanid,  CNK.  Die  verschiedenen  Entstehungs- 
weisen dieses  Salzes  smd  oben  schon  besprochen  worden.  Häufig 
und  oft  in  sehr  beträchtlicher  Menge  bildet  es  sich  in  Eisen- 
.hohöfen,  in  deren  trasen  oft  auch  Dicyan  vorkommt.  Reines 
Kaliumcyanid  erhält  man  durch  Einleiten  von  Blausäuredampf 
in  eine  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist,  wobei  sich  das  Salz 
in  Würfeln  krystallisirt  ausscheidet,  oder  durch  Glühen  von 
Blutlaugensalz,  welches  sich  in  Kaliumcyanid,  Kohleneisen  und 
Stickstoff  zersetzt;     • 
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Fe(CN)eK4  =  4GNK  +  FeCa  +  Ng. 

Die  Schmelze  wird  mit  Weingeist  ausgekocht;  aus  dieser 
Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Kaliumcyanid  ab.  Das 
käufliche  Kaliumcyanid,  das  unter  dem  Namen  Liejbig's  Cyan- 
kaliuni  bekannt  ist,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Pott- 
asche mit  Blutlaugensalz  erhalten: 

K2CO3  +  Fe(CN)eK4  =  5KCN  +  KOCN  +  Fe  +  COg. 

Unter  Entweichen  von  Kohlendioxid  scheidet  sich  Eisen 
schwammförmig  aus,  von  dem  man  die  geschmolzene  Masse 
abgiesst.  Wie  die  Gleichung  zeigt,  enthält  dieses  Salz  auch 
Kaliumcyanat,  welche  Beimischung  für  die  meisten  Zwecke 
nichts,  schadet.  Das  Kaliumcyanid  findet  Verwendung  in  der 
galvanischen  Versilberung  und  Vergoldung,  in  der  Photogra- 
phie, als  chemisches  Reagens  u.  s.  w.  Es  ist  äusserst  löslich 
in  Wasser,  wenig  in  kaltem,  etwas  leichter  in  heissem  Wein- 
geist. Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit,  die  bei  Luftzutritt  oder  in  Gegenwart  von 
Metalloxiden  sich  zu  Kaliumcyanat  oxydirt;  wegen  dieser 
Eigenschaft  benutzt  man  es  als  Reductionsmittel  beiLöthrohr- 
versuchen.  Mit  Schwefel  zusammengeschmolzen,  entsteht  Ka- 
li um  sulfocyanat ,  KSCN.  Die  schwächsten  Säuren,  selbst  das 
Kohlendioxid  der  Luft  wirken  zersetzend  darauf  ein;  es  riecht 
daher  nach  Blausäure  und  ist  ebenso  giftig,  wie  diese. 

Das  Natriumcyanid  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
Kaliumcyanid  und  krystallisirt  ebenfalls  in  Würfeln. 

Ammoniumcyanid,  NH4CN,  erhält  man  durch  directe 
Vereinigung  von  Blausäure  und  Ammoniak  oder  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  Salmiak  und  Kaliumcyanid  in  einer  Re- 
torte, die  mit  einer  gut  gekühlten  Vorlage  verbunden  ist.  Es 
krystallisirt  in  farblosen  Würfeln,  riecht  stark  nach  Ammoniak 
und  Blausäure  und  siedet  schon  bei  36®.  Der  Dampf  lässt  sich 
entzünden  und  brennt  mit  gelber  Flamme.  Es  ist  ein  sehr 
unbeständiger  Körper;  besonders  im  feuchten  Zustande  ver- 
wandelt es  sich  nach  kurzer  Zeit  schon  in  eine  braune  Ma- 
terie. 

Silbercyanid,  AgCN.  Durch  Kaliumcyanid  entsteht  in 
einer  Lösung  eines  Silbersalzes  ein  weisser,  dem  Chlorsilber 
sehr  ähnlicher  Niederschlag  von  Silbercyanid,  der  in  verdünn- 
ter Salpetersäure  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Kaliumcya- 
nidlösung  und  in  Ammoniak  löst.  Die  erstere  Lösung  hinter- 
lässt    beim  Verdampfen    das    Doppelsalz    KCN  +  AgCN    in 
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farblosen  Octaedern;   dasselbe  dient  zur  galvanischen  Versil- 
berung. 

Zinkcyanid,  Zn(CN)2.  Aus  einer  Lösung  eines  Zinksal- 
zes fällt  Kaliumcyanjd  diese  Verbindung  als  ein  weisses,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  durch  Salzsäure  leicht  zer- 
setzt wird,  und  das  sich  mit  Kaliumcyanid  zu  einem  in  Wasser 
löslichen  Doppelsalz  verbindet. 

Nickelcyanid,  Ni(CN)2.  Nickelsalze  werden  durch  Ka- 
liumcyanid apfelgrün  gefällt;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht 
in  einem  Ueberschuss  von  KaliumcyanidJösuug  zu  der  Doppel- 
verbindung Ni(CN)2  +  2KCN;  aus  dieser  Lösung  wird  durch 
Salzsäure  wieder  Nickelcyanid  gefällt. 

Kobaltcyanid,  Co(CN)2.  Ein  braunrother  Niederschlag, 
der  sich  ebenfalls  in  einem  Ueberschuss  von  Kaliumcyanid  löst. 
Säuert  man  diese  Lösung  schwach  an  und  kocht,  so  entsteht 
unter  Entweichung  von  Wasserstoff  Kaliumkobalticyanid : 

2  Co(CN)2  +  6  KCN  +  2  HCN  =  Co2(C3N3)4K6  +  Hg. 

Aus  der  so  erhaltenen  Lösung  fällt  Salzsäure  kein  Kobalt- 
cyanid; man  benutzt  daher  diese  Keaction  um  Kobalt  von 
Nickel  zu  trennen. 

Quecksilbercyanid,  Hg(CN)2,  erhält  man  durch  Auf- 
lösen von  Quecksilberoxid  in  wässeriger  Blausäure  oder  durch 
Kochen  von  Quecksilberoxid  und  Berlinerblau  mit  Wasser; 
beim  Eindampfen  scheidet  sich  das  Salz  in  farblosen,  quadra- 
tischen Säulen  aus. 

Gold  Cyanide.  Fällt  man  Goldchloridlösung  mit  Ammo- 
niak und  löst  den  Niederschlag  in  Kaliumcyanidlösung  auf,  so 
bildet  sich  das  Doppelsalz  Au2(CN)2  -|-  2  KCN;  man  benutzt 
diese  Lösung  in  der  galvanischen  Vergoldung.  Versetzt  man 
eine  heisse  Lösung  von  Kaliumcyanid  mit  einer  neutralen  Gold- 
chloridlösung,  so  krystallisirt  beim  Erkalten  die  Verbindung 
Au(CN)3  -|-  KCN  in  farblosen  Krystallen. 

Cyanide  des  Platins.  Wenn  man  ein  Gemenge  von 
Platindichlorid  und  Baryumcarbonat  in  kochendem  Wasser 
vertheilt  und  Blausäure  durchleitet,  so  bildet  sich  Baryum- 
platincyanid,  das  beim  Erkalten  sich  aus  der  Lösung  in 
grossen,  monoklinischen  Krystallen,  BaPt(CN)4  +  4  H2O,  ab- 
scheidet. Wie  alle  Platincyanverbindungen ,  so  zeichnet  auch 
dieses  Salz  sich  durch  seine  optischen  Eigenschaften  aus.  In 
der  Kichtung  derHauptaxe  betrachtet  erscheinen  die  Krystalle 
zeisiggrün,   senkrecht  darauf  schwefelgelb  und  auf  den  Pris- 
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menfläclien  schillern  sie  blauviolett.  Aus  dem  BaryumBalz 
■  kailn  man'  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  mit  den  Sulfaten 
anderer  Metalle  die  übrigen  Piatincjansalze  darstellen;  unter 
diesen  ist  das  Magnesiumplatincyanid,  MgPt(CN)4,  be- 
sonders prachtvoll ,.  welches  carminrothe  Krystalle  bildet,  die 
einen  t&etallisch  gfrünen  Reflex  zeigen.  Versetzt  man  die  Lö- 
sung des  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  Pla- 
tincyaiiwasserstoff,  H2Pt(CN)4,  der  aus  der  eingeengten 
Lösung  in  zinnoberrothen ,  blauschillernden  Prismen  krystalli- 
sirt. 

Cyanstickstofftitan,  TiCyg  -|-  3  TigNg.  Diese  eigen- 
thümliche  Verbindung,  welche  in  kupferrothen  Würfeln  kry- 
staliisirt^  bildet  sich  häufig  in  Eisenhohöfen  ^und  wurde  lange 
Zeit  für  metallisches  Titan  gehalten.  Künstlich  erhält  man 
sie  durch  Erhitzen  von  Blutlaugensalz  mit  Titansäure.  Durch 
Wasserdampf  werden  sie  beim  Erhitzen  in  Titandioxid  ver- 
wandelt, unter  Entweichen  von  Wasserstoff,  Cyanwasserstoff 
und  Ammoniak: 

TiCya  +  STigNa  +  2OH2O  =  lOTiOg  +  10  Hg 

+  2  CyH  4-  6  NHg. 

Ferro-    und    Ferricyanverbindungen. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ist  oben  schon  be- 
sprochen worden.  Das  Kadi cal  Ferrocyan,  Fe2(C8Ns)4,  ist 
achtwerthig,  und  das  gleich  zusammengesetzte  Ferricyan, 
auch  Ferridcyan  genannt,  sechswerthig.  Der  grösseren  Ein- 
fachheit wegen  sollen  im  Folgenden  für  die  complicirten  Ver- 
bindungen dieser  Radicale  die  einfachsten  Formeln  gebraucht 
werden,  und  es  werden  deshalb  beide  Radicale  nur  halb  so 
gross  angenommen  und  mit  Cfy  und  Cfdy  bezeichnet;  ferner 
wird  das  sechswerthige  Eisen  in  den  Fernverbindungen  mit 
Fca  bezeichnet;  das  vierwerthige  in  den  Ferrosalzen  dagegen 
ebenfalls  halbirt  und  als  zweiwerthig  mit  dem  Zeichen  Fe 
belegt. 

Kalium ferrocyanid,  K4Cfy,  gelbes  Blutlaugensalz. 

Kaliumcyanid  erzeugt  in  Lösungen  von  Ferrosalzen  einen 
braunen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  FcgCysK,  der 
sich   in  einem  Ueberschuss   von  Kaliumcyanid   auflöst,  indem 
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sich  Kaliamferrocyaiiid  bildet.  Diese  Verbindung,  welche  im 
Handel  unter  dem  Namen  gelbes  Blutlaugensalz  vorkommt, 
wird  fabrikmässig  gewonnen  und  bildet  fast  ausschliesslich 
den  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  aller  Cyanverbindungen. 
Man  erhält  dieses  Salz  durch  Zusammenschmelzen  von  roher 
Pottasche  und  Eisenfeile  mit  stickstoffhaltigen  Thierstoffea, 
wie  Hom,  Haare,  Klauen,  Blut,  Lederabfalle,  oder  man  wendet 
statt  derselben  die  durch  Glühen  unter  Luftabschluss  daraus 
dargestellte  Kohle  an. 

Hierbei  entstehen  Kaliumcyanid ,  Eisensulfid  und  Eisen- 
kaliumsulfid, FeS  -\-  K2S;  letztere  durch  Reduction  der  in  der 
rohen  Pottasche  vorhandenen  Sulfate  sowohl,  als  auch  aus  dem 
in  den  Thierstoffen  enthaltenen  Schwefel.  Die  Schmelze  wird 
mit  Wasser  behandelt,  wobei  folgende  Umsetzung  eintritt: 

6  KCy  -f  FeS  =  K^FeCye  +  KgS. 

Bei  Anwendung  möglichst  schwefelfreier  Materialien  be- 
kommt man  eine  grössere  Ausbeute  an  Kaliumcyanid;  man 
nimmt  daher  häufig  gereinigte  Pottasche,  schmilzt  ohne  Eisen- 
zusatz  und  setzt  der  Lauge  frisch  gefälltes  Ferrocarbonat  zu: 

€  KCy  +  FeCO,,  =  K4FeCye  +  KgCOg. 

Alis  der  durch  Verdampfen   concentrirten  Lauge  scheiden 

sich    grosse   gelbe   Krystalle    des   quadratischen   Systems    aus, 

„.     _  welche    drei  Molecüle  Krystallwasser 

'^'    '  enthalten   (Fig.   7).     Das   gelbe   Blut- 

/^=d;^XlP^^^^^  laugensalz  ist  leicht  in  Wasser  löslich 

/  p     r  p\         \         und  nicht  giftig;  in  grösserer  Menge 

4^ — /     Y'"::^::::^      genommen   wirkt  es  schwach  abf&h- 

\         \      {  /       rend.   Bei  100^  verlieren  die  Krystalle 

•'^^:ZII1I1^^^=^=-^  das   Wasser   und   zerfallen    zu   einem 

weissen  Pulver.  Etwas  unter  Roth- 
glühhitze schmilzt  es  unter  Zersetzung,  indem  sich  Kaliumcya- 
nid, Kohleneisen  und  Stickstoff  bilden.  Ferrosalze  erzeugen 
in  einer  Blutlaugensalzlösung  einen  weissen,  durch  Aufnahme 
von  Sauerstoff  rasch  blau  werdenden  Niederschlag;  durch  Fer- 
ridsalz  entsteht  sogleich  ein  tiefblauer  Niederschlag,  der  die 

VI 

Fe  \ 
Zusammensetzung   V^jCfyg  hat. 

FeaClß  +  2K4Cfy  =i  BKClg  +  ^^a}  Cfyj. 

Dieses  Eisenkaliumferrocyanid  ist  in  Salzlösungen  unlöslich* 
in  reinem  Wasser  aber  löst  es    sich   mit    prachtvoll   blauer 
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Farbe;  diese  Eigenschaft  verliert  es,  wenn  es  bei  110"  getrock- 
net wird,  wobei  "Wasser  entweicht.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Ferrichlorid  nicht  verändert;  Eisenvitriol  aber  er- 
zeugt darin  einen  in  Wasser  unlöslichen,  tiefblauen  Nieder* 
schlag,  indem  das  Kalium  durch  Ferroeisen  ersetzt  wird: 


VI  _vi 

Feal 
Kc 


VI 

l)  Cfyj  +  FeSO,  =  ^^|)  Cfy^  +  K^SO,. 


Das  fabrikmässig  dargestellte  Berlinerblau  wird  gewonnen^ 
indem  man  Blutlaugensalz  mit  gewöhnlichem,  Ferridsulfat-hal- 
tigem  Eisenvitriol  fällt,  den  Niederschlag  mit  lufthaltigem 
Wasser  oder  Chlorwasser  wäscht  und  zuletzt  mit  Salzsäure  be- 
handelt, um  Eisenoxid  oder  basische  Ferridsalze  zu  entfernen. 
Das  Berlinerblau  ist  fast  immer  kaliumhaltig  und  scheint  ein 
Gemenge  der  eben  beschriebenen  Verbindungen  zu  sein;  es 
bildet  eine  dunkelblaue  Masse,  deren  muschliger  Bruch  kupfer- 
farbig erscheint ;  es  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  verändert; 
Oxalsäure  aber  nimmt  es  in  wässeriger  Lösung  auf  und  giebt 
damit  eine  tiefblau/B  Flüssigkeit,  die  als  blaue  Tinte  Verwen- 
dung findet. 

Ferro  cy  an  wasserstoffsäure,  H4Cfy.  Starke  Salzsäure 
zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Blutlaugensalz  gesetzt,  er- 
zeugt einen  weissen  Niederschlag  von  Ferrocyanwasserstoff- 
man  erhält  denselben  rein,  indem  man  den  ausgepressten  Nie- 
derschlag in  Weingeist  löst  und  die  weingeistige  Lösung  mit 
Aether  überschichtet,  wodurch  sich  nach  einiger  Zeit  grosse 
farblose  Krystalle  bilden;  mischt  man  die  Lösung  mit  Aether, 
so  scheidet  sich  die  Verbindung  als  Krystallpulver  aus,  das  an 
der  Luft  besonders  schnell  beim  Erwärmen  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  sich  in  Berlinerblau  verwandelt.  Die  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure  ist  eine  kräftige  Säure,  die  nicht  bloss  Carbo- 
nate,  sondern  auch  essigsaure  und  selbst  Oxalsäure  Salze  zer- 
setzt. Ihre  Lösung  reagirt  stark  sauer,  erhitzt  man  dieselbe 
zum  Kochen,  so  entweicht  Blausäure  und  es  scheidet  sich  ein 
weisser  Niederschlag  von  Eisenferrocyanid  aus,  Fe2Cfy  =  Fe^Cjf^ : 

3  H4  Fe  Cye  =  12  H  Cy  +  Feg  Cyg. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  Blutlaugen- 
salz mit  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt,  um  Blausäure 
darzustellen. 

Die  meisten  Ferrocyanide  sind  in  Wasser  unlöslich;  man 
erhält  sie   daher   als  Niederschläge,  wenn   man  Lösungen  der 

5* 
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betreffenden  Metalle  mit  Kaliumferrocyanid  mischt  und  hierauf 
beruht  die  Anwendung  dieser  Verbindung  als  Keagens.  So 
erzeugt  dieselbe  in  löslichen  Baryumsalzen  einen  krystallini- 
schen  Niederschlag  von  BaE^Cfy  und  in  Kupfersalzen  einen 
rothen  von  CugCfy;  giesst  man  umgekehrt  die  Kupferlösung 
zu  Blutlaugensalz,  so  erhält  man  einen  braunen  Niederschlag 
von  Kaliumkupferferrocyanid,  CuK2Cfy. 

Kaliumferricyanid,  KsCfdy,  rothes  Blutlaugensalz. 
Man  erhält  dieses  Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes.  Durch  Krystallisation 
trennt  man  Kaliumchlorid  und  Kaliumferricyanid  von  einander. 
Das  rothe  Blutlaugensalz  krystallisirt  in  grossen,  tiefrothen, 
monoklinischen  Prismen,  die  sich  mit  braungrüner  Farbe  in 
Wasser  lösen.  Durch  reducirende  Substanzen  wird  es  leicht 
wieder  in  Ferrocyanid  umgewandelt,  dies  geschieht  z.  B.,  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  mit  Kaliumamalgam  zusammenbringt; 
es  wirkt  deshalb  in  alkalischer  Lösung  kräftig"  oxydirend  und 
führt  Chromtrioxid  in  Chromsäure  und  Manganmonoxid  in 
Mangandioxid  über :  • 

GKgCfdy  +  lOKOH  +  CraOg  =  6CfyK4  +  2KaCrO^  +  öHgO. 

Ferrisalze  werden  von  dieser  Verbindung  nicht  gefällt,  die 
Lösung  nimmt  aber  eine  dunkelbraune  Färbung  an;  in  Ferro- 
salzen  erzeugt  es  einen  tiefblauen  Niederschlag,  der  Turn- 
bull's  Blau  genannt  wird  und  den  man  als  das  Ferrosalz 
der  Ferricyanwasserstoffsäure  betrachtet,  Fe8(Cfdy)2. 

Dieser  Niederschlag    hat    dieselbe.  Zusammensetzung  und 

alle  Eigenschaften  der  Verbindung  ~pä  1  Cfya,  welche,  wie  schon 

erwähnt,  den  Hauptbestandtheil  des  Berlinerblaus  bildet  und 
beide  Verbindungen  sind  wohl  identisch.  Die  Bildung  aus 
Kaliumferricyanid  erklärt  sich  so,  dass  dasselbe,  indem  es 
einen  Theil  des  zugesetzten  Ferrosalzes  oxydirt,  sich  in  eine 
Ferrocyanverbindung  verwandelt,  aus  welcher  dann  durch  das 
Gemisch  der  zwei  Eisensalze  Berlinerblau  gefällt  wird: 

2KsFeCye  +  SFeClg  +  H2O  =  2HK8FeCy6  4-Fe2Cle  +  FeO 

=    y^ä   (FeCy6)3  +  HgO  +  6  KCl. 
FeJ 

Ferricyanwasserstoffsäure,  HgCfyd.  Man  erhält  diese 
Verbindung  dadurch,  dass  man  rothes  Blutlaugensalz  mit  einer 
Lösung  von  Bleizucker  fallt   und  den  ausgewaschenen  Nieder- 
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schlag  von  Bleiferricyanid  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
legt. Die  Lösung  scheidet  beim  Eindampfen  braune  Nadeln 
ab,  welche  einen  herben  sauren  Geschmack  haben  und  Lack- 
mus röthen.  An  der  Luft  färben  sie  sich  blau  unter  Abgabe 
von  Blausäure. 


Nitroprussid  Verbindungen. 

Bringt  man  den  Niederschlag,  den  Kaliumcyanid  in  einer 
Ferrosalzlosung  erzeugt,  mit  Kaliumnitrit  zusammen^  so  bildet 
sich  Kaliumnitroprussid  zufolge  der  Gleichung; 

KFeaCyg  +  KNO^  =  KgFeCygNO  +  FeO. 
Das  gebildete  Ferroxid  wird  dabei  durch  überschüssiges 
Nitrit  in  Ferrioxid  verwandelt.  Die  Nitroprusside  zeichnen 
sich  alle  durch  eine  schön  rothe  Farbe  aus;  am  leichtesten 
und  schönsten  krystallisirt  das  Natriumsalz.  Aus  gelbem  Blut- 
laugensalz erhält  man  es,  indem  man  dieses  Salz  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  so  lange  erwärmt,  bis  -die  Lösung  Eisen vi- 
trioUösung  nicht  länger  blau,  sondern  schieferfarben  fällt.  Die 
erkaltete  Lösung  wird  von  dem  auskrystallisirten  Salpeter  ab- 
gegossen und  mit  Soda  neutralisirt,  verdampft  und  das  Nitro- 
prussid von  Kalium-  und  Natriuijanitrat  durch  Krystallisation 
getrennt.  Das  Natriumnitroprussid  bildet  schön  rubinrothe 
Krystalle,  Na2  Fe  Cy^  N  0,  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Mit 
löslichen  Metallsulfiden  erzeugt  es  eine  intensive  Purpurfär- 
bung, die  sehr  rasch  wieder  verschwindet;  es  wird  deshalb  als 
empfindliches  Reagens  auf  Schwefelmetalle  angewendet;  freier 
Schwefelwasserstoff  wird  davon  nicht  gefärbt. 


Verbindungen    des  Cyans  mit   den  Elementen  der 

Chlorgruppe. 

Cyanchlorid,  CNCl.  Um  diese  Verbindung  zu  erhalten, 
leitet  man  in  reine,  mit  5  Theilen  Wasser  vermischte  Blau- 
säure, die  sich  in  einem  mit  einer  Kältemischung  umgebenen 
Gefösse  befindet,  im  Dunkeln  Chlor  ein.  Es  scheidet  sich  als 
eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit  aus,  die  schwerer  als 
Wasser  und  wenig  darin  löslich  ist.  Das  Cyanchlorid  riecht 
durchdringend  zu  Thränen  reizend;  es  siedet  bei  15,5®  und 
erstarrt  bei  —  5®.    Im  reinen   Zustande    lässt    es   sich   Jahre 
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lang  ohne  Veränderung   aufbewahren;    im   unreinen  aber  ver- 
ändert es  sich  rasch  in  das  polymere  Cyanurchlorid. 

Cyanbromid,  CNBr,  ist  ein  der  Chlorverbindung  sehr 
ähnlich  riechender  und  sehr  flüchtiger  Körper,  der  in  langen 
Nadeln  sublimirt,  die  sich  bald  in  Würfel  verwandeln. 

Cyanjodid,  CNJ,  entsteht,  wenn  man  Quecksilbercyanid 
mit  Jod  zusammenreibt;  es  bildet  feine  weisse  Nadeln  und 
riecht  durchdringend.  Es  findet  sich  häufig  in  beträchtlicher 
Menge  im  käuflichen  Jod. 

Cyanurchlorid,  (C3N3)Cl3.  Glänzende  Nadeln  oder  Blätt- 
chen, welche  bei  145°  schmelzen  und  bei  190°  sieden;  es  riecht 
besonders  beim  Erhitzen  stechend  und  zu  Thränen  reizend. 
Ausser  durch  polymere  ümlagerung  des  Cyanchlorides  bildet 
es  sich  auch,  wenn  man  auf  trockne  Blausäure  oder  deren 
ätherische  Lösung  Chlor  im  Sonnenlichte  einwirken  lässt. 


Cyansäure  und  Cyanate. 

Die  Metallcyanide  nehmen  leicht  Sauerstoflf  auf  und  gehen 
in  Cyanate  über.  Um  Kaliumcyanat,  KOCN,  darzustellen, 
schmilzt  man  Blutlaugensalz  mit  Pottasche  zusammen,  trägt 
in  die  Schmelze  Mennige  ein  und  zieht  die  erkaltete  Masse 
mit  kochendem  Weingeist  aus;  es  scheidet  sich  aus  dieser 
Lösung  in  Blättchen  oder  Nadeln  ab.  Es  ist  sehr  -  leicht 
löslich  in  Wasser;  diese  Lösung  zersetzt  sich  bald  in  Ammo- 
niak und  Kaliumcarbonat: 

KOCN  +  2H2O  =  KHCO3  +  NH3. 

CN) 
Cyansäure,    jjjO.    Die  Cyansäure  kann  aus  ihren  Salzen 

nicht  durch  verdünnte  Säuren  abgeschieden  werden,  da  sie  im 
Momente  des  Freiwerdens  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Kohlendioxid  und  Ammoniak  zerfallt;  versetzt  man  daher  eine 
Lösung  von  Kaliumcyanat  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
entsteht  lebhaftes  Aufbrausen  durch  Entweichen  von  Kohlen- 
dioxid, dem  eine  kleine  Menge  Cyansäuredampf  beigemischt 
ist  und  ihm  einen  stechenden  Geruch  ertheilt.  Trocknes 
Salzsäuregäs  setzt  Cyansäure  frei,  die  sich  aber  mit  der  Salz- 
säure zu  der  Verbindung  HCl, HOC N  vereinigt,  einer  an  der 
Luft  rauchenden   Flüssigkeit;    sucht   man   dieser   Verbindung 
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die  Salzsäure  zu  entziehen^  so  verwandelt  sich  die  Cyansäure 
in  die  polymere  Cyanursäure.  Um  Cyansäure  darzustellen  giebt 
68  nur  eine  Methode,  die  Zerlegung  der  Cyanursäure  durch 
Hitze,  welche  dabei  in  3  Moleküle  Cyansäure  zerfällt.  Die 
sich  entwickelnden  Dämpfe  werden  in  einer  mit  einer  Kälte- 
mischung  umgebenen  Vorlage  verdichtet.  Die  Cyansäure  ist 
eine  farblose,  bewegliche,  äusserst  stechend  riechende  Flüssig- 
keit. Nimmt  man  das  Gefäss  aus  der  Kältemischung  heraus, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  und  verwandelt  sich  unter  star- 
kem Erwärmen  und  knisterndem  Geräusch,  bei  grossen  Mengen 
unter  explosionsartigem  Aufkochen,  in  eine  weisse,  feste,  por- 
cellanartige  Mass^.  Die  Moleculargrösse  dieser  polymeren  Mo-  - 
dification,  welche  man  Cyamelid  nennt,  ist  unbekannt;  beim 
Erhitzen  zerfällt  sie  wieder  in  Cyansäure. 

Unter   den    Salzen  der   Cyansäure   ist   das  Ammönium- 
cyanat,  j^TT  [0,  das  wichtigste;   es  bildet  sich   durch  directe 

Vereinigung  von  Ammoniak  und  Cyansäuredampf  als  weisse 
krj'stallinische  Masse,  deren  frisch  bereitete  Lösung  die  Reac- 
tionen  des  Ammoniaksalzes  der  Cyansäure  zeigt;  in  dieser  Lö- 
sung verwandelt  es  sich  nach  kurzer  Zeit  in  der  Kälte  und 
augenblicklich  beim  Erhitzen  in  das  isomere  Carbamid 
oder  Harnstoff,  CO(NH2)2.  Auch  das  trockne  Salz  erleidet  diese. 
Umsetzung  beim  Erwärmen. 

Cyanursäure,  (CN)3(0H)s.  Das  Carbamid,  das  durch  mo- 
leculare  Umlagerung  aus  dem  Ammoniumcyanat  entsteht,  ver- 
hält sich  beim  Erhitzen  wie  das  Ammoniaksalz  der  Cyanur- 
säure, indem  es  in  diese  Säure  und  Ammoniak  zerfällt. 
Die  beste  Methode  zur  Darstellung  von  Cyanursäure  ist 
über  geschmolzenen  Harnstoff  Chlor  zu  leiten;  es  entwei- 
chen Stickstoff,  Salzsäure  und  Salmiakdämpfe;  den  Rück- 
stand behandelt  man  mit  kaltem  Wasser,  um  Salmiak  aus- 
zuziehen, und  krystallisirt  die  zurückbleibende  Cyanursäure 
aus  heissem  Wasser  um.  Auch  durch  Kochen  von  Cyanur- 
chlorid  mit  Kalilauge  entsteht  Cyanursäure.  Sie  krystallisirt 
in  wasserhellen,  monoklinischen  Prismen,  C3N8(OH)3  -f"  2H2O, 
welche  an  der  Luft  unter  Abgabe  des  Wassers  zu  Pulver  zer- 
fallen. Cyanursäure  ist  dreibasisch;  von  ihren  Salzen  ist  Na- 
triumcyanurat,  (CN)3(ONa)3,  besonders  dadurch  charakteristisch, 
dass  es  in  heisBer  coneentrirter  Natronlauge  schwerlöslich  ist  und 
sich  daher  beim  Erwärmen  einer  solchen  in  der  Kälte  gesättigten 
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Lösung  in  feinen  Nadeln  ausscheidet.  Wird  eine  ammoniaka- 
lische  Kupfervitriollösung  in  eine  Lösung  von  Cyanursäure  ge- 
gossen,  so   entsteht  ein  krystallinischer  violetter  Niederschlag 

(0H)2 

0»Cu(NHs)2 

(OH)a 


C,N3 

I  '         C3  N3 


Sulfocyansäure  und  Sulfocyanate. 

CNl 
Kaliumsulfocyanat,  ir}S,  erhält  man,  wenn  man  ent- 
wässertes Blutlaugensalz  mit  Schwefel  und  Pottasche  zusam- 
menschmilzt, die  erkaltete  Schmelze  mit  Alkohol  auszieht  und 
diese  Lösung  verdunstet,  in  grossen  farbloseü  Prismen,  die 
sich  sehr  leicht  und  unter  starker  Temperaturerniedrigung  in 
Wasser  lösen.  Man  benutzt  daher  dieses  Salz  zur  Bereitung 
von  Kältemischungen;  mischt  man  500  Gramme  desselben  mit 
400  Theilen  kalten  Wassers,  so  sinkt  die  Temperatur  unter 
—  20«. 

Ammoniumsulf  ocyanat,|^TT  |S,  bildet  sich  beim  Erwär- 
men von  Blausäure  mit  gelbem  Ammoniumsulfid: 

CNl    ,    NH^l  o    _  CN  \ «    ,    NHJ  o  v 

Um  es  in  grösseren  Mengen  zu  erhalten,  versetzt  man  ein 
Gemisch  von  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  und  Wein- 
geist mit  Schwefelkohlenstoff  und  destillirt  nach  längerem 
Stehen  den  Weingeist  ab;  aus  dem  Rückstand  erhält  man  bei 
vorsichtigem  Eindampfen  das  krystallisirte  Salz,  welches  durch 
Zersetzung  des  zuerst  gebildeten  Ammoniumsulfocarbonates 
und  Sulfocarbamates  entstanden  ist  (vergleiche  Sulfocarbon- 
säure).  Das  Ammoniumsulfocyanat  bildet  farblose,  zerfliess- 
liche  Tafeln,  die  sich  im  Wasser  unter  starker  Temperatur- 
emiedrigung  lösen  und  bei  147«  schmelzen.  Erhitzt  man  es 
längere  Zeit  auf  170«,  so  verwandelt  es  sich  in  das  isomere 
Sulfocarbamid  (vergl.  dasselbe). 

Sulfocyanate  des  Quecksilbers.  Aus  den  beiden  Ni- 
traten  des   Quecksilbers   fällen    lösliche    Sulfocyanate    weisse, 

schwere    Niederschläge.      Mercuridsulfocyanat,   ^   Hffl'^2»  ^^^' 

brennt  beim  Erhitzen  unter  starkem  Aufblähen  und  hinter- 
lässt  einen  äusserst  voluminösen  Rückstand;  es  dient  zur  Dar- 
stellung der  sogenannten  Pharaoschlangen. 
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Sulfocyansäure,      u  }  S,    Rhodanwasserstoff     oder 

Schwefelblausäure.  Zur  Darstellung  der  concentrirten  Säure 
leitet  man  SchwefelwasserstoflF  über  das  erhitzte  Quecksilber- 
salz. Sie  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  einen 
stechenden,  der  Essigsäure  ähnlichen  Geruch  hat  und  die  bei 
—  12,5®  erstarrt,  und  sich  in  Wasser  in  jedem  Verhältniss 
löst.  Sie  zerfällt  sehr  leicht,  zumal  im  wasserfreien  Zustande, 
in  Blausäure  und  Persulfocyansäure  oderXanthanwasser- 
Stoff,  H2C2N2S3,  ein  gelber,  krystallinischer,  in  Wasser  wenig 
löslicher  Körper.  Wässerige  Sulfocyansäure  lässt  sich  auch 
durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Kaliumsulfo- 
cyanat  darstellen;  bei  dieser  Reaction  zerfallt  sie  aber  leicht, 
besonders  wenn  die  Säure  nur  massig  mit  Wasser  verdünnt  ist, 
unter  Wasseraufnahme  in  Kohlenoxysulfid,  COS,  und  Ammo- 
niak: 

^g}  S  +  H2O  =  COS  +  NHs. 

Diese  Zersetzung  ist  analog  der  Bildung  von  Kohlendioxid  und 
Ammoniak  aus  Cyansäure. 

Die  Sulfocyansäure  und  ihre  löslichen  Salze  \«erden  durch 
Ferridsalze  intensiv  blutroth  gefärbt.  Diese  höchst  charakte- 
ristische Reaction   beruht  auf  der  Bildung   von   Ferrisulfo- 

cyanat     pe  f^«*   ^^®^®^  ^^^^  kann  durch  Auflösen  von  Ferri- 

hydroxyd  in  wässeriger  Sulfocyansäure  und  vorsichtiges  Ver- 
dampfen der  Lösung  in  kleinen  schwarzrothen  Krystallen 
erhalten  werden. 

Cyansulfid,  rjjjfS,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von. Cyan- 

jodid  auf  Silbersulfocyanid : 

Wasserhelle,  rhombische  Tafeln,  die  ähnlich  wie  Cyanjodid 
riechen  und  beim  gelinden  Erhitzen  sublimiren.  Leicht  lös- 
lich in  Wasser,  Weingeist  und  Aether.  Durch  Kalilauge  wird 
es  zersetzt: 

8g|s  +  2S)0  =  ^S)s  +  ^|)0  +  H|0. 
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Amide  des   Cyans. 

CN] 
Cyanamid,    H>N.   Beim  Einleiten  des  Dampfes  der  Cyan- 
Hj 

säure  in  eine  Auflösung  von  Ammoniak  in  Aether  scheidet 
sich  Salmiak  aus  und, die  Lösung  enthält  Cyanamid,  welches 
man  durch  Verdunsten  in  farblosen  Krystallen  erhält,  welche 
bei  40^  schmelzen  und  in  Wasser  löslich  sind.  Fügt  man  der 
wässerigen  Lösung  Salpetersäure  hinzu,  so  verwandelt  es  sich 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Carbamid: 


CN 


i»)N+><.0  =  C0J>äH. 


Dicyanamid,  Param,  C2N2  Ijt'tt'^.    Dieses  polymere  Amid 

bildet  sich,  wenn  man  die  mit  Ammoniak  versetzte  wässerige 
Lösung  des  Cyanamids  längere  Zeit  stehen  lässt.  Durchsichtige 
rhombische  Tafeln,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weinfgeist, 
schwer  in  Aether;  es  schmilzt  bei  205®.  Löst  man  es  in  Was- 
ser auf,  setzt  man  Säure  hinzu  und  verdampft,  so  verwandelt 
es  sich  in  Dicyandiamin,  C2HeN4  0,  eine  weisse,  krystalli- 
nische  Substanz,  die  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit  löst  und  mit  Säuren  schön  krystalli- 
sirte  Salze  bildet;  die  Constitution  dieser  Dicyanverbindungen 
ist  wahrscheinlich  die  nachstehende: 

Dicyanamid  Dicyandiamin 

NHa  CO-NHo 

C  I 

/\  NH 

N        N  I 

\/  ,  CNH2 

C  'II 

NH3  NH 

(NH2 
Cyanuramid,  Melamin,  C3N3<NH2.   Das  Cyanamid  ver- 

iNHa 
wandelt  sich  auf  150^  erhitzt  unter  heftiger  Keaction  in  Cyanur- 
amid. Glänzende,  rhombische  Octaeder,  die  sich  leicht  in 
Wasser  lösen  und  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich  sind.  Es 
verbindet  sich  analog  dem  Ammoniak  mit  Säuren  zu  Salzen, 
wie  C3N3(NHa)3HCl. 
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Phosphortricyanid,  P(ÖN)s.  Zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  wird  Phosphortrichlorid  mit  Silbercyanid  unter 
Zusatz  von  Chloroform,  das  als  Verdünnungsmittel  dient,  in 
zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  Röhreninhalt  in  einer  Retorte  in  einem  Eohlensäurestrom 
erwärmt;  wenn  die  Temperatur  über  160^  gestiegen  ist,  so  su- 
blimirt  das  Phosphorcyanid  in  langen  weissen  Nadeln  oder 
Tafeln,  die  sich  an  der  Luft  bei  gelindem  Erwärmen  von  selbst 
entzünden  und  durch  Wasser  in  Blausäure  und  phosphorige 
Säure  zersetzt  werden: 

P(CN)3  4-  3HaO  =  3HCN  +  HaPOg. 


Carbonyl-  und  Sulfocarbonylverbindungen. 


Das  Radical  Carbonyl,  CO,  ist  zweiwerthig  und  ist  im 
freien  Zustande  bekannt;  es  ist  dies  das  Kohlenoxid,  eine  un- 
gesättigte Verbindung,  die  noch  zwei  freie  Verbindungsein- 
heiten enthält  und  sich  daher  direct  mit  Elementen  sowohl 
als  auch  Atomgruppen  vereinigen  kann;  von  demselben  leiten 
sich  z.  B.  folgende  Verbindungen  ab: 

CO  Carbonyl  oder  Kohlenoxid      CO.O  Carbonyloxid  oder  Koh- 
lendioxid 

iCl  fO  H 

ni  Carbonylchlorid  ^  ^  { O  K   ^^^i^^^y^irocarbonat 

10K 
Qg^  Kaliumcarbonat  COS  Carbonylsulfid 

CO  |^^2  Carbamid 

Die  Sulfocarbonylverbindungen  enthalten  das  zweiwerthige 
Radical  CS;  sie  entsprechen  in  ihren  Eigenschaften  und  in 
ihrer  Zusammensetzung  ganz  den  Carbonylverbindungen : 

CS.S  Sulfocarbonylsulfid  oder  Kohlendisulfid 

fCl  fSH 

Qi  Sulfocarbonylchlorid  ^'^iSH  Sulfocarbonsäure 

ISK  (NH 

g^  Kaliumsulfocarbonat  ^^INH    Sulfocarbamid 

Das  Radical  Sulfocarbonyl  ist  bis  jetzt  ni<3ht  isolirt  worden. 

Schorlemmer,  Kohlenstofifverbindungen.  q 
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Kohlenoxid,  Carbonyl,  CO.  Diese  Verbindung  entsteht 
immer,  wenn  man  dem  Kohlendioxid  oder  Garbonaten  Sauer- 
stoflF  entzieht;  z.  B.  wenn  Kohlendioxid  über  glühende  Kohlen 
geleitet  wird  oder  wenn  man  £isen  oder  Zink  mit  Kreide 
glüht : 

C02  +  C  =  2COa 

CaCOg  -f  Zn  =  CaO  -f  ZnO  -f  CO. 

Es  bildet  sich  ferner  beim  Glühen  von  leicht  reducirbaren 
Metalloxiden,  wie  Eisenoxid,  Zinkoxid,  Bleioxid  u.  s.  w.  mit 
Kohle  und  häufig  tritt  es  als  Spaltungsproduct  verschiedener 
Kohlenstoffverbindungen  auf.  Ameisensäure  und  ihre  Salze 
zerfallen  mit  Schwefelsäure  erhitzt  in  Kohlenoxid  und  Wasser: 

^^|[}  0  =  CO  +  H2O. 

Die  Oxalsäure  zerfällt  unter  denselben  Umständen  in  Kohlen- 
oxid, Kohlendioxid  und  Wasser: 

Ico'oH  =  CO  +  CO,  +  Hs,0. 

Auch  Blausäure  und  Metallcyanide  liefern  mit  Schwefelsäure 
erhitzt  Kohlenoxid  und  man  erhält  dieses  Gas  sehr  rein  und 
in  reichlicher  Menge ,  wenn  man  gepulvertes  Blutlaugensalz 
mit  dem  achtfachen  Gewichte  gewöhnlicher  englischer  Schwe- 
felsäure erhitzt.  Die  käufliche  Schwefelsäure  enthält  gewöhn- 
lich noch  10  bis  15  Proc.  Wasser,  welche  an  der  Zersetzung 
Theil  nehmen,  die  folgendermaassen  stattfindet: 

K4FeC6Ne  +  6^}  SO^  +  6^}  0  ==  6C'o  -f  2^%0^ 

+  3  5J5^JS0, -f  FeSO^. 

Das  Kohlenoxid  ist  ein  farbloses,  geruchloses  Gas,  welches 
bis  jetzt  weder  durch  Druck  noch  Temperaturerniedrigung 
verdichtet  werden  konnte.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich, 
hat  das  specif.  Gewicht  0969  und  ist  ein  sehr  heftiges  Gift, 
welches  schon  in  geringer  Menge  eingeathmet  den  Tod  ver- 
ursacht. Es  ist  sehr  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit 
schön  blauer  Flamme  zu  Kohlendioxid.  Mit  Sauerstoff  geht  es 
so  leicht  Verbindung  ein,  dass  es  bei  massigem  Erhitzen  vie- 
len Metalloxiden  Sauerstoff  entzieht  und  dieselben  zu  Metallen 
reducirt : 

FeaOs  +  SCO  =  2Fe  -f-  SCOg. 
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Unter  der  Einwirkung  von  Sonnenlicht  verbindet  es  sich  di- 
rect  mit  Chlor  zu  Carbonylchlorid,  COCI2;  erhitzt  man  es  mit 
Aetzkali,  so  entsteht  das  Ealiumsalz  der  Ameisensäure  oder 
Kaliumformat : 


CO  +  ^j*0  =  ^^k)o. 


Wie  schon  erwähnt,  zerfällt  diese  Verbindung  mit  Schwe- 

^felsäure  erhitzt  wieder  in  Wasser  un^i  Kohlenoxid.    Auch  mit 

metallischem  Kalium  verbindet  es   sich   leicht  zu  einer  eigen- 

thümlichen   Verbindung,   C2'OaK2,    von   der   sich    eine   Reihe 

merkwürdiger   Säuren   ableiten,   die   weiter   unten   näher  be- 

->3chrieben  werden. 

Kohlendioxid,  COg.  Kohlenstoff  und  alle  seine  Verbin- 
dungen werden  mit  überschüssigem  Sauerstoff  erhitzt  stets  zu 
Kohlendioxid  oxydirt;  auch  bei  langsamen  Oxidationen,  wie 
bei  Fäulniss,  Vermoderung  u.  s.  w.,  entsteht  es,  sowie  beim 
Athmungsprocess.  Es  findet  sich  fertig  gebildet  in  der  Natu^ 
in  der  Atmosphäre  und  in  Wasser  gelöst  in  vielen  Mineral- 
quellen. In  vulcanischen  Gegenden  tritt  es  in  grosser  Menge 
aus  dem  Boden  aus,  wie  in  den  alten  Kratern  der  Eifel,  in 
der  Hundsgrotte  bei  Neapel  und  dem  Giftthale  auf  der  Insel 
Java.  Zur  Darstellung  des  Kohlendioxids  zersetzt  man  ein 
kohlensaures  Salz  oder  Carbonat  mit  Salzsäure  oder  Schwe- 
felsäure in  einem  Gasentwicklungsapparate,  gewöhnlich  ver- 
wendet man  dazu  Calciumcarbonat  (Kreide  oder  Marmor)  und 
Salzsäure  oder  Natriumcarbonat  (Soda)  und  verdünnte  Schwe- 
felsäure. 

Das  Kohlendioxid  ist  ein  farbloses  Gas,  das  geruchlos  ist, 
aber  einen  schwach  säuerlichen,  stechenden  Geschmack  besitzt. 
In  Wasser  ist  es  ziemlich  löslich,  mehr  im  kalten  als  im  war- 
men und  es  ist  in  allem  Quellwasser  enthalten,  dem  es  seinen 
erfrischenden  Geschmack  ertheilt;  in  grösserer  Menge  ist  es 
in  moussirenden  .Getränken  enthalten,  welche  unter  Druck 
damit  gesättigt  sind.  * 

Durch  starken  Druck  oder  starkes  Abkühlen  lässt  es  sich 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichten,  welche  bei  —  78®  siedet;  lässt 
man  dieselbe  an  der  Luft  verdampfen,  so  wird  sa  viel  Wärme 
gebunden,  dass  ein  Theil  zu  einer  schneeähnlichen  weissen 
Masse  erstarrt.  Bringt  man  eine  Röhre  mit  flüssigem  Kohlen- 
dioxid in  durch  Druck  verdichtetes  Ammoniak  und  lässt  das 
letztere  Verdunsten,  so  wird  die  Temperatur  so  bedeutend  er- 
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niedrigt,  dass  das  Kohlendioxid  zu  einer  durchsichtigen  eis- 
ähnlichen Masse  erstarrt,  welche  beim  Zerdrücken  sich  in 
würfelförmige  Krystalle  theilt.  Wird  Kalium  oder  Magnesium 
in  Kohlendioxid  erhitzt,  so  scheidet  sich  feinvertheilte  Kohle 
ab  und  das  Metall  wird  in  ein  Carbonat  verwandelt. 

Kohlensäure  und  Garbonate.  Die  Lösung  des  Kohlen- 
dioxids in  Wasser  hat  eine  schwach  saure  Reaction;  man  ^ kann 
dieselbe  als  eine  Lösung  der  zweibasischen  Kohlensäure  be- 
trachten, welche  Verbindung  im  freien  Zust^inde  nicht  bekannt 
ist,  von  der  sich  aber  eine  Reihe  von  Salzen,  welche  Garbonate 
genannt  werden,  ableiten: 

GO  Iqjt    Kohlensäure  COIq^^    Natriumhydrocarbonat 

C  0  { Q  jT*  Natrium  carbonat    C  0  |  q  Ca  Calciumcarbonat 

Leitet  man  Kohlendioxid  in  eine  Lösung  von  Aetzkalk  oder 
von  Aetzbaryt,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  da  die 
Garbonate  der  Erdalkalimetalle  in  Wasser  unlöslich  sind;  man 
bedient  sich  daher  des  Kalk-,  oder  Barytwassers  als  Reagens 
auf  freies  Kohlendioxid.  Die  Kohlensäure  lässt  sich  zu  Amei- 
sensäure reduciren;  dies  geschieht,  wenn  feuchtes  Kohlen- 
dioxid auf  Kalium  einwirkt: 

2COJgg  +  K,=  COJg|  +  COHjo 

Leitet  man  Kohlendioxid  über  stark  erhitztes  Natrium,  so 
entsteht  Natriumoxalat: 


2CO3  -t-  Na«  =    I 

CO. 


CO  .  ONa 

ONa 

Carbonylchlorid, Chlorkohlenoxid,  Phosgen,  COCI2. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  leitet  man  gleiche  Volu- 
mina vor»  trocknem  Chlor  und  trocknem  Kohlenoxid  in  einen 
grossen  Glasballon,  der  d^  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  ist;  es 
ist  geeignet,  das  Chlor  etwas  im  Ueberschuss  zutreten  zu  las- 
sen, das  man,  nachdem  Verbindung  eingetreten  ist,  dadurch 
entfernt,  dass  man  das  Product  durch  eine  mit  Antimon  ge- 
füllte Röhre  streichen  lässt,  von  der  es  in  ein  mit  einer  Kälte- 
mischung umgebenes  Gefäss  tritt,  wo  es  sich  zu  einer  farb- 
losen, beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  bei  -\-  8^ 
siedet.    Auch  durch  Oxydation  von  Chloroform,  CCljH,  kann 
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diese  Verbindung  erhalten  werden ;  zu  diesem  Zwecke  erwärmt 
man  in  einem  Gasentwicklungsapparate  Chloroform  mit  Ea- 
liumdichromat  und  einem  grossen  üeberschusse  von  Schwefel- 
säure und  absorbirt  das  freiwerdende  Chlor  in  einer  mit  An- 
timon gefüllten  Köhre;  es  findet  dabei  folgende  Zersetzung 
statt: 

2CCI3H  +  2Cr03  =  2COCI2  +  CI2  +  HaO  +  CrjOg. 

Das  Carbpnylchlorid  riecht  unangenehm  erstickend  und  zum 
Husten  reizend;  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  rasch  in  Salzsäure 
und  Kohlendioxid : 

COCI2  -f  HaO  =  COa  +  2 HCl. 

Auch  mit  Bromdampf  verbindet  sich  Kohlenoxid  im  Son- 
nenlichte zu  Carbonylbromid,  COBr;  diese  Verbindung  ist  noch 
nicht  näher  untersucht. 

Carbaminsäure,  CO  Iqü^.     Diese  Verbindung    ist    im 

freien  Zustande,  nicht  bekannt.  Lässt  man  trocknes  Kohlen- 
dioxid mit  trocknem  Ammoniakgas  zusammentreten,  so  bil* 
det   sich    eine   feste,   weisse   Masse,   das  Ammoniumcarbonat, 

COIqij^  ,  welches  sich  beim  Erhitzen  schon  bei  60**  ver- 
flüchtigt und  mit  Wasser  zusammengebracht  in  Ammonium- 
carbonat sich  verwandelt: 

Weitere  Salze  dieser  Säure  sind  nicht  bekannt,  aber  man  kennt 
eine  Anzahl  Aether  derselben,  d.  h.  Verbindungen,  in  denen 
der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist ; 
dieselben  werden  später  beschrieben  werden. 


Carbamid,  Harnstoff,  CO  |^^2. 

Das  Carbamid  entsteht,  wenn  Carbonylchlorid  mit  trock- 
nem Ammoniak  zusammen  kommt: 

COCI2  +  4NH3  =r  COl^^a  +  2NH4CI, 

femer  durch  Erhitzen  von  Ammoniumcarbamat  oder  von  ge- 
wöhnlichem käuflichen  Ammoniumcarbonat,  dem  sogenannten 
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anderthalb  kohlensauren  Ammoniak,  in  zugeschmolzenen  Röh- 
ren auf  130®  bis  140®,  wobei  sich  Wasser  abspaltet: 

Das  Carbamid  kommt  im  Harn  der  Säugethiere,  Vögel  und 
Reptilien  und  auch  in  einigen  anderen  thierischen  Flüssigkeiten 
vor  und  war  schon  lange,  ehe  seine  Constitution  bekannt  war» 
unter  dem  Namen  Harnstoff  bekannt.  Um  diesen  Körper  aus 
dem  Harn  abzuscheiden,  verdampft  man  die  Flüssigkeit  zur 
dünnen  Syrupsconsistenz  und  setzt  nach  dem  Erkalten  reine 
starke  Salpetersäure  hinzu,  wodurch  sich  salpetersaurer  Harn- 
stoff abscheidet,  den  man  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Die 
beste  Darstellungsweise  beruht  auf  der  Umsetzung  des  Ammo- 
niumcyanats  in  Carbamid;  man  verfahrt  dabei  zweckmässig  so, 
dass  man  8  Theile  entwässertes  Blutlaugensalz  mit  3  Theilen 
Pottasche  «usammenschmilzt  und  der  Schmelze  nach  und  nach 
15  Theile  Mennige  zusetzt.  Das  so  erhaltene  Ealiumcyanat  löst 
man  in  Wasser  auf,  setzt  dazu  8  Theile  Ammoniumsulfat  und 
verdampft  zur  Trockne.  Der  Rückstand  besteht  aus  Kalium- 
sulfat und  Carbamid,  welches  letztere  man  leicht  mit  Alkohol 
von  dem  darin  unlöslichen  Sulfat  trennen  kann.  Verdampft 
man  eine  Hamstofflösung  mit  Silbernitrat,  so  entstehen  Silber- 
cyanat  und  Ammoniumnitrat. 

Der  Harnstoff  krystallisirt  in  Nadeln  oder  langen  gestreif- 
ten Prismen;  er  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  in  Alkohol,  fast 
unlöslich  in  Aether  und  schmeckt  kühlend  wie  Salpeter.  Die 
Lösung  reagirt  neutral;  trotzdem  hat  diese  Verbindung  einen 
scharf  ausgeprägten  basischen  Charakter  und  verbindet  sich 
wie  das  Ammoniak  mit  Säuren  zu  wohlkrystallisirten  Salzen, 
unter  denen  das  Nitrat,  CO(N H2)2 H N Oj,  sehr  charakteristisch- 
ist; dieses  Salz  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nur  wenig  in 
Salpetersäure;  versetzt  man  daher  eine  nicht  zu  verdünnte 
Hamstofflösung  mit  überschüssiger,  starker  Salpetersäure,  so 
scheidet  sich  das  Nitrat  in  glänzenden  Blättchen  aus;  aus 
Wasser  krystallisirt  es  in  Prismen.  Auch  die  Verbindung  des 
Harnstoffs  mit  Oxalsäure  ist  nur  wenig  löslich  in  Wasser  und 
fällt  auf  Zusatz  dieser  Säure  zu  einer  Hamstofflösung  als  weis- 
ser krystallinischer  Niederschlag,  2CO(NH2)2,  H2Ca04,  aus. 

Auch  mit  Metalloxiden  und.  Salzen  geht  das  Carbamid  be- 
stimmte Verbindungen  ein.  Durch  Mercuridnitrat  wird  eine 
Hamstofflösung  gefällt;  der  weisse  Niederschlag  hat  die  Zu- 
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sammensetzung  2GO(NH3)2  3HgO,  (N 03)2 Hg.  Man  benutzt 
diese  Reaction,  um  den  Harnstoff  im  Harn  quantitativ  zu  be- 
stimmen. Man  mischt  zwei  Yolume  des  Harns  mit  einem  Yo-' 
lum  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  kalt  gesättigter 
Lösungen  von  Aetzbaryt  und  Baryumnitrat  und  filtrirt  den  aus 
Baryumsulfat  und  Phosphat  bestehenden  Niederschlag  ab. 
Von  dem  Fütrat  misst  man  15  Gubikcentimeter  ab  und  setzt 
dazu  aus  einer  Bürette  tropfenweise  eine  titrirte  Quecksilber- 
nitratlösung hinzu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht. 
Das  Ende  der  Reaction  erkennt  man  daran,  da^s  eine  heraus- 
genommene Probe  der  Flüssigkeit  von  Sodalösung  gelb  ge- 
erbt wird,  sich  also  etwas'  Quecksilber  in  Lösung  befindet. 
Die  Quecksilberlösung  wird  am  zweckmässigsten  so  titrirt,  dass 
1  C.  C.  0*01  Gramme  Harnstoff  entspricht ;  die  Anzahl  der  ver- 
brauchten Gubikcentimeter  giebtdann  an,  wie  viel  Centigramme 
Harnstoff  in  1  G.  G.  des  Harns  enthalten  sind.  Durch  Einwir- 
kung von  Stickstofftrioxid  auf  das  Garbamid  entstehen  Kohlen- 
dioxid, Wasser  und  Stickstoff: 

GO(NH)a  +  NaOg  =  GOg  +  2HaO  -f  2N2. 

Erhitzt  man  es  mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhrön 
über  100®,  so  zerfallt  es  in  Kohlendioxid  und  Ammoniak;  die- 
selbe Zersetzung  tritt  beim  Faulen  des  Harns  ein;  man  benutzt 
diese  Reaction  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Harnstoffs, 
indem  man  den  Harn  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Baryumchlorid  erhitzt  und  das  gebildete  Baryumcarbonat 
wägt. 

Biuret,  GaH5N3  02,  entsteht,  wenn  Harnstoff  auf  150® 
bis  160®  erhitzt  wird: 

NHa 

NHa     _  ^u   -I-  NH3 

NHa 
GO^  NHa 

\ 
NHa 

Das  Biuret  bildet  farblose,  nadeiförmige  Krystalle  und  ist 
in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich.  Beim 
Erhitzen  über  170®  verwandelt   es  sich  unter  Entweichen  von 


NH, 
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Ammoniak  in  Cyanursäure.  Wird  es  in  einem  Strame  von 
trocknem  Chlorwasserstoff  erhitzt,  so  bildet  sich  neben  Cyanur- 
säure auch  Kohlendioxid  und  Guanidin,  CH5N2: 

NHa 

CO  NH2 

\  •    .  J. 

NH  =  CO2  +  C=rNH 

C^  NHa 

\ 
NHa 

Das  Guanidin  ist  eine  starke  Base,  welche  später  beschrie- 
ben wird. 

OH 

TT 

QTT,    entsteht   durch   Ein- 
H 


Hydroxylcarbamid,  CO 


IN 


roH 

Wirkung  von  Hydroxylamin,  NJH    ,   auf  Cyansäure  und  wird 

erhalten,  wenn  man  eine  Lösung  von  Hydroxylaminnitrat  in 
absolutem  Alkohol  bei  —  10®  mit  einer  concentrirten  wässe- 
rigen Ealiumcyanatlösung  mischt;  er  bildet  weisse  Nadeln,  die 
bei  130®  schmelzen. 

Carbonylsulfid,  Kohlenoxysulfid,  COS.  Schwefel 
kann  sich  mit  Kohlenoxid  bei  höherer  Temperatur  direct  ver- 
binden und  es  bildet  sich  daher  Carbonylsulfid,  wenn  man  mit 
Schwefeldampf  gemischtes  Kohlenoxid  durch  eine  rothglühende 
Porcellanröhre  leitet.  Am  besten  stellt  man  diese  Verbindung 
aus  Kaliumsulfocyanat  dar,  welches  man  in  kaltes  Gemische 
von  4  Theilen  Wasser  und  5  Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure einträgt.  Unter  diesen  Umständen  zerfallt,  wie  schon 
erwähnt,,  die  freiwerdende  Sulfocyansäure  in  Ammoniak  und 
Kohlenoxysulfid  unter  Aufnahme  von  Wasser: 

CNSH  +  H2O  =  NHg  +  COS. 

Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses  Gas,  dessen  Geruch  zu- 
gleich an  Harz  und  an  Schwefelwasserstoff  erinnert;  es  ist  sehr 
leicht  entzündlich  und  brennt  mit  schön  blauer  Flamme.  In 
Wasser  ist  es  etwas  löslich  und  scheint  in  einigen  Schwefel- 
quellen vorzukommen.  Von  Kalilauge  wird  es  langsam  gelöst 
unter  Bildung  von  Kaliumsulfid  und  Kaliumcarbonat : 
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COS  -f  4K0H  =  KaS  +  KaCOa  +  HaO. 

Kohlendisulfid,  Schwefelkohlenstoff,  CS2,  bildet 
sich,  wenn  Schwefeldampf  über  glühende  Kohle  geleitet  wird; 
man  erhält  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  welche  sehr  un- 
angenehm riecht;  dieser  Geruch  rührt  von  einer  Verunreini- 
gung her  und  verschwindet,  wenn  man  den  rohen  Schwefel- 
kohlenstoff mit  Wasser  in  verschlossenen  Gefässen  auf  100^  er- 
hitzt. Die  reine  Verbindung  riecht  schwach  ätherisch  und 
kocht  bei  43*3^ ;  lässt  man  sie  durch  einen  kräftigen  Luftstrom 
rasch  verdunsten,  so  wird  so  viel  Wärme  gebunden,  dass  ein 
Theil  zu  einer  festen,  weissen,  blumenkohlähnlichen  Masse 
erstarrt,  die  bei  —  12®  schmilzt.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist 
in  Wasser  unlöslich  und  hat  das  specifische  Gewicht  1*272  bei 
0®;  er  ist  ausserordentlich  leicht  entzündlich;  sein  mit  Luft 
gemengter  Dampf  entzündet  sich  schon  bei  149®.  Man  gewinnt 
ihn  fabrikmässig  und  benutzt  ihn  als  vortreffliches  Lösungs- 
mittel für  Harze,  fette  Oele,  Kautschuk,  Schwefel,  Phos- 
phor u.  8.  w.  Sein  Dampf  eingeathmet  erzeugt  Schwindel, 
Congestionen  und  heftiges  Erbrechen;  wegen  dieser  giftigen 
Eigenschaften  als  auch  seiner  leichten  Entzündlichkeit  halber 
hat  man  beim  Gebrauch  grosserer  Mengen  die  höchste  Vor- 
sicht zu  beobachten. 

Sulfocarbonsäure  und  Sulfocarbonate.  Gerade  wie 
sich  das  Kohlendioxid  mit  Oxiden  zu  Carbonaten  verbindet,  so 
vereinigt  sich  das  Kohlendisulfid  mit  Sulfiden  zu  Salzen,  welche 
Sulfocarbonate  genannt'  werden.  Die  Natriumverbindung  er- 
hält man ,  wenn  man  Schwefelkohlenstoff  in  einer  Lösung  von 
Natriumsulfid  auflöst.  Das  Natriumsulfocarbonat,  NaaCSs,  ist 
sehr  löslich  in  Wasser;  Alkohol  fallt  es  aus  dieser  Lösung  als 
braunrothe  dicke  Flüssigkeit;  versetzt  man  dieselbe  mit  Salz- 
säure und  fügt  Wasser  hinzu,    so  erhält  man  die  freie  Sulfo- 

fSH 
gjT,    ein  schweres,   braunes  Oel,   das  eigen- 

thümlich  riecht.  Die  Sulfocarbonate  der  Alkali-  und  Erdal- 
kalimetalle sind  in  Wasser  löslich;  die  der  anderen  Metalle 
unlöslich . 

Sulfocarbonylchlorid,  CSCI3,  ist  eine  heftig  riechende, 
bei  70®  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  nebst  Schwefelchlorid  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bildet: 

CS2  -f  2Cla  =  CSCI2  +  SCI2. 

Sulfocarbaminsäure,  CS  Igg^.       Das     Ammoniaksalz 
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dieser  Säure  bildet  sich  neben  Ammoniumsulfocarbonat ,  wenn 
man  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  Lösung  von  Ammoniak  in 
absolutem  Alkohol  zusammenbringt.  Es  krystallisirt  in  gros- 
sen gelben  Prismen  und  zerfällt  auf  100®  erhitzt  inAmmonium- 
sulfooyanat  und  Schwefelwasserstoff.  Salzsäure  scheidet  aus 
dem  Ammoniumsulfocarbamat  die  freie  Säure  ab,  als  röthliches 
Oel,  das  von  selbst  bald  in  Sulfocyansäure  und  Schwefelwasser- 
stoff zerfällt. 

(NH 
NH  »  bildet 

sich,  wenn  Ammoniumsulfocyanat  einige  Stunden  auf  170*^  er- 
hitzt wird,  wobei  es  sich,  analog  dem  Ammoniumcyanat ,  in 
das  isomere  Sulfocarbamid  umsetzt.  Es  krystallisirt  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  und  verbindet  sich  wie  der  Harn- 
stoff mit  Säuren;  von  den  Salzen  krystallisirt  das  Nitrat, 
C  S(N  112)2  NO3H,  besonders  hübsch.  Erhitzt  man  Schwefelham- 
stoff  über  170®,  so  entweichen  Schwefelkohlenstoff,  Schwefel- 
wasserstoff und  Ammoniak  und  es  bleibt  ein  gelbliches  Pulver, 
Melam,  CuNnHg-,  genannt,  zurück. 

Säuren  aus  Eohlenoxidkalium. 

Leitet  man  reines  Kohlenoxid  über  geschmolzenes  Kalium, 
so  wird  es  reichlich  absorbirt  und  das  Metall  verwandelt  sich  in 
eine  schwammartige,  schwarze  Masse,  deren  einfachste  Formel 
C2O2K2  ist;  diese  Verbindung  entsteht  auch  bei  der  Darstellung 
von  Kalium  als  Nebenproduct.  An  trockner  Luft  ist  dieselbe 
unveränderlich;  von  feuchter  Luft  wird  sie  langsam  verändert 
und  färbt  sich  zuerst  roth  und  dann  gelb;  von  Wasser  wird  sie 
mit  grosser  Heftigkeit,  oft  unter  Explosion  zersetzt.  Trägt 
man  frisch  bereitetes  Kohlenoxidkalium  vorsichtig  in  ver- 
dünnte Salzsäure  ein,  so  erhält  man  eine  in  weissen  Nadeln 
krystallisirende Säure,  die  Trihydrocarboxylsäure  genannt 
wird  und  deren  Zusammensetzung  durch  C2O2H2  oder  ein 
Vielfaches  dieser  einfachsten  Formel  jausgedrückt  wird.  Ihre 
farblose  Lösung  färbt  sich  bei  Luftzutritt  und  setzt  nach  und 
nach  schwarze  Nadeln  von  Bihydroxylsäure,  GSO3H2,  ab; 
aus  der  durch  Zutritt  feuchter  Luft  schon  etwas  veränder^ten 
schwarzen  Masse  hat  man  die  Hydrocarboxylsäure,  C4O4H2, 
abgeschieden.  Zieht  man  das  an  der  Luft  roth  gewordene 
Kohlenoxiäkalium  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man  eine  rothe 
Lösung  des  Kaliumsalzes  der  B  h  o  z  i  d  o  n  s  ä  u  r  e ,  C5  H^  O5,  die  man 
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durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auif  die  rothe  Masse  in  farb- 
losen Krystallen  erhält,  welche  bei  100®  Krystallwasser  verlie- 
ren und  schwarz  werden.  Die  Rhozidonsä^re  ist  zweibasisch; 
aus  der  Lösung  des  Ealiumsalzes  fällt  Silbernitrat  rothes  Sil- 
berrhozidonat ,  C^H^O^Ag^l  das  Baryum-  und  Bleisalz  können 
ähnlich  als  dunkelrothe  Niederschläge  erhalten  werden.  Kocht 
man  Ealiumrhozidonat  mit  Kalilauge,  so  entsteht  Kaliumkro- 
konat,  C5O5K2,  das  auch  in  der  an  der  Luft  gelb  gewordenen 
Masse  enthalten  ist.  Um  die  reine  Krokonsäure,  C5O5H2, 
zu  erhalten,  übergiesst  man  das  Kaliumsalz  mit  Alkohol,  fügt 
Schwefelsäure  hinzu,  giesst  vom  gebildeten  Kaliumsulfat  ab 
und  verdunstet  die  Lösung.  Die  Krokonsäure  krystallisirt  in 
gelben  Blättern.  Durch  Salpetersäure  werden  Krokonsäure 
und  Rhodizonsäure  zu  L  e  u  k  o  n  s  ä  u  r  e ,  C5  Hg  üg,  oxy dirt ;  dieselbe 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch 
Alkohol  als  farbloser  Syrup  gefällt;  sie  ist  dreibasisch. 

Die  Constitution  dieser  eigenthümlichen  Verbindungen  ist 
noch  gänzlich  in  Dunkel  gehüllt. 


Fettkörper  und  verwandte  wasserstoflärmere 

Verbindungen. 

Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  CnH2n  +  2  oder 

Paraffine. 


Von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe,  wie  die- 
selben auch  nach  dem  Anfangsgliede  benannt  werden,  sind 
die  bis  zu  vier  Atomen  Kohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gasförmig;  die  darauf  folgenden  sind  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeiten,  welche  schwach  aber  eigenthümlich 
ätherisch  riechen;  die  kohlenstoffreichsten  sind  feste  krystal- 
linische  Körper,  welche  bei  höherer  Temperatur  schmelzen. 
Ein  Gemisch  der  letzteren  ist  die  unter  dem  Namen  Paraffin 
bekannte  Substanz,  welche  ihren  Namen  (von  parum  affinitaiis) 
davon  erhalten  hat,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von 
energisch  wirkenden  chemischen  Agentien,  wie  Schwefelsäure, 
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Salpetersäure,  Chromsäure  nicht  angegriffen  wird.  Aber  auch 
die  flüssigen  und  gasförmigen  Körper  dieser  Gruppe  zeig'en 
dieselbe  Widerstandsfähigkeit  und  es  erscheint  daher  passend, 
die  ganze  Reihe  als  Paraffine  zu  bezeichnen.  Bei  erhöhter 
Temperatur  werden  sie  selbst  von  verdünnter  Salpetersäure 
und  Chromsäure  oxydirt  und  dabei  fast  vollständig  zu  Wasser 
und  Kohlendioxid  verbrannt;  Chromsäure  erzeugt  ausserdem 
noch  etwas  Essigsäure  und  bei  Einwirkung  von  Salpetersäure 
entstehen  kleine  Mengen  von  flüchtigen  fetten  Säuren,  Bem- 
steinsäure,  Nitrile  und  andere  Körper. 

Lässt  man  Chlor  im  zerstreuten  Tageslichte  auf  die  Pa- 
raffine einwirken,  so  bilden  sich  Substitutionsproducte ;  im 
directen  Sonnenlichte  dagegen  wird  diese  Reaction  gewöhnlich 
so  heftig,  dass  Kohle  ausgeschieden  wird.  Noch  energischer 
als  Chlor  allein,  wirkt  dieses  Element  in  Gegenwart  von  Jod; 
es  scheint  dies  darauf  zu  beruhen,  dass  Chlorjod  chemisch  wirk- 
samer ist,  als  freies  Chlor.  Bei  gemässigter  Einwirkung  wird 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  und  es  enjtstehen 
Chloride  der  einwerthigen'Alkoholradicale;  aus  Sumpfgas  er- 
hält man  Methylchlorid: 

CH4  +  CI2  =  CH3CI  +  HCl. 

Stets  bilden  sich  aber,  auch  noch  ehe  die  Gesammtmenge 
des  Kohlenwasserstoffs  angegriffen  ist,  höher  chlorirte  Pi'oducte, 
die  natürlich,  wenn  man  die  Reaction  andauern  lässt,  vorherr- 
schen; so  liefert  das  Sumpfgas  folgende  Substitutionsproduöte  : 

CH4  +  CI2  =  CH3CI  4-  HCl 
CH4  4-  2CI2  =  CH2CI2  +  2  HCl 
CH4  -y-  3CI2  =  CHCI3  +  3  HCl 
CH4  +  4Cl2=       CCI4  +  4HCI 

Auch  im  Aethan,  CgHg,  lassen  sich  die  sechs  Wasserstoffatome 
nach  und  nach  durch  Chlor  ersetzen ;  im  Propan ,  C3  Hg ,  da- 
gegen konnten  bis  jetzt  nur  sechs  Atome  substituirt  werden 
und  auch  im  Hexan,  CeHi4,  hat  man  nur  sechs  Atome  Chlor 
an  die  Stelle  von  Wasserstoff  anführen  können.  Brom  wirkt 
ähnlich  wie  Chlor,  aber  viel  weniger  energisch;  Jod  zeigt  gar 
keine  Einwirkung  auf  die  Paraffine.  Die  Chloride  der  ein- 
werthigen  Radicale  kann  man  leicht  durch  doppelte  Zersetzun- 
gen in  andere  Verbindungen  überführen;  so  entsteht  aus  dem 
Methylchiorid,  wenn  man  es  mit  Kalilauge  erhitzt,  Methyl - 
hydroxid  oder  Methylalkohol: 

CfigCl  +  KOH  =  CH3OH  +  KCl. 
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Durch   concentrirte  Jodwasserstoflfsäure    werden  die   Chloride 
beim  Erhitzen  in  Jodide  und  in  Chlovwasserstoff  verwandelt. 

Umgekehrt  können  aus  den  Verbindungen  der  einwerthi- 
gen  Radicale  wieder  ,die  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffe  er- 
halten werden ;  aber  auch  die  Verbindungen  mehrwerthiger 
Radicale  lassen  sich  durch  eine  solche  umgekehrte  Substitu- 
tion wieder  in  Kohlenwasserstoffe  überführen.  Die  Substitu- 
tionsproducte  des  Sumpfgases  verlieren  Chlor,  wenn  man  sie 
mit  Zink  und  Salzsäure  behandelt,  welches  durch  Wasserstoff 
ersetzt  wird: 


CCI4  +  Ha  =    CHClg  - 

-  HCl 

CHCI3  -f-  H2  =  CH2CI2  - 

-  HCl 

CH2CI2  -f-  H2  —  CH3CI   -^ 

-  HCl. 

CH3CI    —  H2  ^=  CH^ 

-  HCl 

Noch  leichter,  als  die  Chloride,  werden  durch  diese  Reaotion 
die  Jodide  reducirt: 

2C3H7J  +  2HC1  +  Zna  =  2C8H8  +  ZnJg  +  ZnClg. 

Da  nun  Jodwasserstoff  die  einwerthigen  sowohl  als  mehrwerthigen 
Alkohole  in  einwerthige  Jodide  verwandelt,  so  ist  es  leicht, 
ans  einem  jeden  Alkohol  das  betreffende  Paraffin  zu  erhalten. 
Amylalkohol,  C5H11OH,  mit  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  giebt 
Amyljodid : 

C5H11OH  +  HJ  =  CßHiiJ  -f.  H3O. 

Der  sechswerthige  Alkohol,  Mannit,  C6H8(OH)6,  wird  durch 
diese  Reaction  im  Hexyljodid  unter  Bildung  von  Wasser  und 
Freiwerden  von  Jod  verwandelt:  n 

C6H8(OH)6  +  IIHJ  =r  CeHiaJ  +  6HaO  +  5  Jg. 

Statt  diese  Jodide  mit  Zink  und  Salzsäure  zu  behandeln, 
kann  man  sie  auch  mit  Zink  und  Wasser  in  verschlossenen 
Gefassen  auf  150^  erhitzen,  wobei  basisches  Zinkjodid  entsteht : 

CjHiiJ  +  H3O  +  Zn  =  C5H12  +  Zu  jjjj 

Dieser  Bildungsweise  zufolge  werden  diese  Kohlenwasserstoffe 
als  Hydrüre  der  Alkoholradicale  bezeichnet;  das  Hexan, 
CgHi4,  führt  d:eshalb  auch  die  Namen  Hexylhydrür  oder 
Hexylwasserstoff.  Eine  solche  Benennung  kann  aber  leicht 
zu  dem  Glauben  verleiten,  dass  ein  Wasserstoffatom  in  den- 
selben nicht  so  fest  oder  "auf  andere  Weise  gebunden  wäre  als 
die  übrigen,  was  nicht  der  Fall  ist;  ausserdem  können  diesel- 
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ben  aber  anch  durch  weitere  Substitution  in  Verbindungen 
zwei-  und  mehrwerthiger  Radicale  verwandelt  werden;  aus 
Propan,  CsHg,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Chlor: 

C3H7CI  Propylchlorid,  CsHeCla  Propylenchlorid, 

Cs  H5  CI3  Propenylchlorid, 

und  diesem  Kohlenwasserstoffe  kommen  deshalb  mit  demselben 
Rechte  die  Kamen  Propyl Wasserstoff,  Propylen Wasserstoff  und 
Propenylwasserstoff  zu. 

Eine  zweite  allgemeine  Methode  der  Darstellung  der  Pa- 
raffine besteht  darin,  dass  man  den  einwerthigen  Jodiden  Jod 
durch  Einwirkung  von  Metallen  entzieht.  Da  aber,  wie  schon 
näher  erörtert  worden,  die  einwerthigen  Radicale  nicht  für 
sich  existiren  können,  so  vereinigen  sich  im  Augenblicke  des 
Freiwerdens  zwei  mit  ihren  freien  Verbindungseinheiten;  wird 
trocknes  Methyljodid  mit  Zink  auf  150®  erhitzt,  so  erhält  mau 
Aethan : 

2CH3J  +  Zn  =  CaH«  -f-  ZnJj. 

Auf  ein  Gemisch  von  Aethyljodid  und  Amyljodid  wirkt  Na- 
trium heftig  ein  und  es  entsteht  der  Kohlenwasserstoff  C7  Hjg : 

C2H5J  +  CgHiiJ  +  Naa  =  C7H10  +  2NaJ. 

Diese  synthetisch  dargestellten  Kohlenwasserstoffe  bezeichnet 
man  gewöhnlich  mit  den  Namen  der  Alkoholradicale ,  aus 
deren  Vereinigung  sie  entstanden  sind;  man  glaubte  nämlich 
früher,  dass  dieselben  anders  constituirt  seien,  als  die  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  man  erhält,  wenn  man  in  dem  Jodid  eines 
Alkoholradicales  das  Jod  durch  Wasserstoff  ersetzt.  Während 
die  letzteren  als  Hydrüre  der  Alkoholradicale  betrachtet  wur- 
den, nahm  man  an,  dass  die  ersteren  die  freien  Radicale 
seien,  von  denen  sich  zwei  mit  einander  vereinigen,  um  ein, 
Molecül  zu  bilden,  gerade  wie  das  Molecül  des  freien  Wasser- 
stoffes aus  zwei  Atomen  besteht.  Es  hat  sich  aber  gezeigt, 
dass  das  Aethan,  das  man  als  Aethylwasserstoff  betrachtet, 
identisch  ist  mit  dem  Dimethyl;  beide  haben  dieselben  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigenschaften;  aus  beiden  erhält 
man  durch  Einwirkung  von  Chlor  als  erstes  Substitutionspro- 
duct  Aethylchlorid,  C2H5CI.  Ebenso  ist  in  dem  Aethylamyl 
ein  Kohlenstoffatom  des  Aethyls  mit  einem  des  Amyls  genau 
auf  dieselbe  Weise  vereinigt,  wie  alle  übrigen  Atome  mit  ein- 
ander verbunden  sind;  es  ist  daher  verständlich,  dass,  wenn 
man  diesen  Kohlenstoff  mit  Chlor  behandelt,  man  nicht  Aethyl- 
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Chlorid  und  Amylchlorid  erhält ,   sondern   dass   Heptylchlorid, 
G7HJ5OI,  entsteht. 

Noch  auf  verschiedene  andere  Weisen  können  Paraffine 
entstehen.  So  erhalt  man  sie  aus  den  fetten  Säuren,  wenn 
man  ein  Alkalisalz  derselben  der  Elektrolyse  unterwirft.  Bei 
der  Zersetzung  von  Säuren  und  Salzen  durch  den  galvanischen 
Strom  wird  stets  das  Metall  oder  der  basische  Wasserstoff  am 
—■  Pol  und  der  Rest  der  Verbindung  am  +  Pol  ausgeschieden. 
Kaliumacetat,  CsHgKOg,  wird  demnach  bei  der  Elektrolyse  in 
Kalium  und  in  C2H8O2  zerlegt;  da  diese  Zersetzung  in  wäs- 
seriger Lösung  stattfindet,  so  tritt  kein  freies  Kalium,  sondern 
statt  dessen  Wasserstoff  am  —  Pol  auf  und  die  Gruppe  Cg  Hg  Oq, 
die  nicht  für  sich  bestehen  kann,  zerfallt  in  Kohle;ndioxid  und 
Methyl,  CHs,  von  dem  sich  zwei  zu  Aethan  vereinigen.  Die 
elektrolytische  Zersetzung  der  Essigsäure  lässt  sich  daher  durch 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

CHs  CHg 

2  1  =1       +  2C0a  +  Ho. 

6O3H        ÖHs 

Paraffine  bilden  sich  auch  aus  fetten  Säuren  und  den  Säu- 
ren der  Reihe  CnH2n  — a04,  wenn  sie  mit  Alkalien  erhitzt 
werden;  so  erhält  man  aus  Katriumacetat  und  Aetznatron  rei- 
nes Sumpfgas:  > 

CH 

Korksäure,  C8H14O4,  liefert  mit  Aetzbaryt  erhitzt  Hexan, 
C.H„ : 

COjH 

I, 
CgHij  =  CßHi4  -|-  2CO2. 


CO 


2H 

Alle  Kohlenstoffverbindungen  lassen  sich,  wenn  man  sie 
mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  concentrirter  Jodwasser- 
Btoffsäure  auf  eine  sehr  hohe  Temperatur  erhitzt,  in  Paraffine 
umwandeln;  hierbei  entsteht  nebenbei  freies  Jod  und  je  nach 
der  Natur  der  angewandten  Substanz  Wasser,  Oxide  des  Koh- 
lenstoffs, Ammoniak  u.  s.  w.  Die  so  erhaltenen  Paraffine  ent- 
halten  entweder   eine   gleiche  Anzahl  von   Kohlenstoffatomen 


96  Normale  Paraffine. 

und  Molecül,  wie  die  Substanz  selbst  oder  sind  aus  dieser  durch 
Abspaltung  von  Kohlenstoff  und  Addition  von  Wasserstoff  ent- 
standen. 

Sehr  häufig  treten  diese  Kohlenwasserstoffe  auch  als  Zer- 
setzungsproducte  auf,  wenn  organische  Substanzen  unter  Luftab- 
schluss  erhitzt  werden;  sie  sind  deshalb  im  Steinkohlentheer 
enthalten,  namentlich  in  solchem  aus  wasserstoffreichen  Koh- 
len, wie  Canelkohle  und  Bogheadkohle ;  auch  im  Holztheer 
kommen  sie  vor,  und  in' verschiedenen  Steinölen,  welche  ein 
Zersetzungsproduct  organischer  Gebilde  sind;  namentlich  ist 
das  Steinöl  aus  Pennsylvanien  der  Hauptmenge  nach  ein  Ge- 
misch dieser  Kohlenwasserstoffe.  Um  sie  aus  Theeröl  oder 
Steinöl  abzuscheiden,  behandelt  man  diese  Flüssigkeiten  zuerst 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  dann  mit  rauchender  Sal- 
petersäure oder  einem  Gemisch  von  starker  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure.  Alle  anderen  in  diesen  Oelen  enthaltenen  Kör- 
per werden  dadurch  entfernt,  indem  Oxydationsproducte  oder 
Nitrokörper  entstehen,  welche  entweder  in  den  Säuren  löslich 
sind  oder  sehr  schwer  flüchtig  sind.  Die  obenauf  schwim- 
mende leichte  Oelschicht  wird  mit  Wasser  gewaschen,  destillirt 
und  dann  über  Natrium  rectificirt.  Man  erhält  so  ein  Destillat, 
das  nur  aus  Paraffinen  besteht,  welche  man  durch  fortgesetzte 
fractionirte  Destillation  von  einander  trennen  kann. 

Schon  in  dem  Capitel  über  Isomerie  ist  erwähnt,  dass  bei 
diesen  Kohlenwasserstoffen  zahlreiche  Fälle  von  Isomerie  mög- 
lich sind ;  doch  sind  von  denselben  bis  jetzt  nur  wenige  unter- 
sucht. Die  Paraffine,  deren  Constitution  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit ermittelt  worden  ist,  lassen  sich  in  vier  Gruppen  ordnen. 

1.  Normale  Paraffine.  Die  Kohlenstoffatome  sind  in 
einer  einfachen  Kette  an  einander  gereiht  oder  kein  Kohlen- 
stoffatom steht  mit  mehr  als  zwei  anderen  in  Verbindung;  zu 
dieser  Gruppe  gehören  folgende: 


Siedepunkt 

Methan  C  H4 

Gas 

Aethan  CgH« 

» 

Propan  C8H7 

n 

Butan     C4H10 

+  1« 

Pentan   CsHjg 

380 

Hexan    CßH,4 

69-50 

Heptan  C7H16 

100-60 

Octan     CgHig 

1240 
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Siedepunkt 
Dodekan       CjaHae  202» 

Hekdekan     CißHg^  2780 

2.  Die  der  zweiten  Gruppe  angehörigen  Kohlenwasser- 
stoffe leiten  sich  vom  Propan  auf  die»  Art  ab,  dass  sich  an  das 
mittlere  Kohlenstoffatom  eine  einfache  Kette  anlagert.  Das 
Anfangsglied  dieser  Reihe  enthält  demnach  4  Atome  Kohlen- 
stoff; man  kann  dasselbe  als. Sumpfgas  betrachten,  in  welchem 
3  Atome  Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  sind,  und  mit  dem 
Namen  Trimethylmethan  bezeichnen. 

Folgende  Paraffine  gehören  hierher: 


Trimethylmethan 


Dimethyläthylmethan 
(Amylwasserstoff) 

Dimethylpropylmethan 
(Aethylbutyl) 

Dimethylbutylmethan 
(Aethylamyl) 

3.  In  den  Kohlenwasserstoffen  der  dritten  Gruppe  sind  je 
zwei  Kohlenstoffatome  mii  drei  anderen  vereinigt;  das  erste 
Glied  der  Reihe  enthält  sechs  Atome  Kohlenstoff  und  seine 
Constitution  wird  ausgedrückt- durch  die  Formel: 

CHg        CHg 


CH 

rcH, 

CHs 

.CH3 

Siedepunkt 
—  150 

fCHa 
CH{CHo 
[CaHß 

+ 

300 

CHJCHo  ' 

1^8  H7 

620 

CH 

[CHs 
CHo 
[C4H9 

910 

Yh 


H 

CH3        CHg 

Derselbe  lässt  sich  auffassen  als  Aethan,  in  dem  4  Atome 
Wasserstoff  durch  Methyl  ersetzt  sind  und  kann  als  Tetra- 
methyläthan  bezeichnet  werden.    Hierher  gehören: 


Schorlemmer,   Kohlenstoffverbindungen. 


98 


Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls. 


Cg  Ha  (CH3)4 

Siedepunkt 
580 

Cg  H4  (CH8)4 

unbekannt 

C4  Hg  (CH3)4 

1090 

C5  Hg  (CH8)4 

1320 

^6   Hio(CH8)4 

1580 

Tetramethyläthan 
(DÜBopropyl) 

Tetramethylpropan 

Tetramethylbutan 
(Diisobutyl) 

Tetramethylpentan 
(Amylbutyl) 

Tetralnethylhexan 
(Diamyl) 

4.    Ein  Atom  Kohlenstoff  ist  mit  vier  anderen  verbunden: 

Siedepunkt 

fCHg 

CHg  •  9.50 


Tetramethylmethan 


C 


CH, 
[CH 

rCHc 

ich; 


3 


Dimethyldiäthylmethan     C<q  ^ 

CaHß 


860 


Die  Paraffine,  welche  in  der  Steinkohlennaphta  und  im 
Steinöl  enthalten  sind,  scheinen  ihren  Siedepunkten  nach  den 
zwei  ersten  Gruppen  anzugehören;  aus  dem  Petroleum  von 
Pennsylvanien  hat  man  Kohlenwasserstoffe  vonCgH^  bis  CxeH34 
abgeschieden;  dasselbe  enthält  zwei  isomere  Reihen,  von  wel- 
chen nachstehende  so  rein,  als  man  es  durch  fractionirte  De- 
stillation bei  einem  solch  complicirten  Gemische  erreichen 
kann,  erhalten  worden  sind: 

Siedepunkt 

300 
610 
910 

Auch  feste  Paraffine  kommen  in  der  Natur  vor;  so  ist  ein 
solches,  welches  die  Formel  C]qH34  hat,  im  Rosenöl  enthalten; 
namentlich  aber  ist  das  canadische  Steinöl  reich  daran;  hier- 
her gehören  auch  die  als  Erdwachs  u.  s.  w.  bezeichneten  Kör- 
per. Die  Bogheadkohle,  welche  bei  der  Destillation  reichliche 
Mengen   von   flüssigen  und  festen  Paraffinen  liefert,    enthält 


Siedepunkt 

C4H10 

00 

— 

^6^12 

380  bis  390 

C5H12 

CeHu 

690    ^    700 

^6^14 

C7H16 

990 

C7H16 

^8^18 

1240 

CsHis 
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die  festes  schon  zum  Theil  fertig  gebildet  und  dieselben  kön- 
nen daraus  durch  Alkohol  oder  Aether  ausgezogen  werden. 


Verbindungen  einwerthiger  Radicale. 

Durch  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  in  den  im 
Vorhergehenden  betrachteten  Kohlenwasserstoffen  entstehen 
Verbindungen,  in  welchen  der  Rest  des  Kohlenwasserstoffs  als 
einwerthiges  Radical  fungirt.  Zur  Darstellung  solcher  Verbin- 
dungen wird  gewöhnlich  nicht  von  den  Kohlenwasserstoffen 
ausgegangen,  sondern  von  den  Alkoholen,  nach  welchen  diese 
Kadicale  den  Namen  Alkoholradicale  erhalten  haben.  Die 
Alkohole  sind  Hydroxyde  oder  Verbindungen,  in  welchen  der 
Kohlenwasserstoffrest  mit  Hydroxyl,  OH,  verbunden  ist.  So 
kann  man  den  Aethylalkohol;  C2H5OH,  auffassen  als  Aethan, 
CqHq,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  die  einwerthige 
Gruppe  OH  ersetzt  ist  oder,  was  dasselbe  ist,  als  Wasser,  wel- 
ches an  der  Stelle  von  einem  Atom  Wasserstoff  das  Badical 
Aethyl  enthält: 

^1  O  Wasser  ^l  O  Aethylhydroxid  oder 

gj  U  Wasser  ^^gj  U        Aethylalkohol 

Die  Alkohole  zeigen  in  ihren  chemischen  Beziehungen 
grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Hydroxiden  einwerthiger  Elemente, 
wie  Kaliumhydroxid,  KOH.  Gerade  wie  dieser  Körper  sich 
mit  Säuren,  zu  einem  Kaliumsalz  und  zu  Wasser  umsetzt ,  so 
entstehen  aus  den  Alkoholen  durch  Einwirkung  von  Säuren 
sogenannte  zusammengesetzte  Aether,  indem  das' Alkohol- 
radical  den  Wasserstoff  der  Säure  vertritt : 

CaHßOH  +  HCl        =  H2O  +  CaHßCl       Aethylchlorid 

CaHgOH  +  HNOg    =  HgO  +  CaHßNOg  Aethylnitrat  oder 

Salpetersäure- Aethyläther 

CaHßOH  +  |j}s04  =  H2O  +  ^al^jsO^Aethylschwefelsäure 

Bei  vielen  anderen  Reactionen  verhalten  sich  die  Alkohole 
ganz  analog  dem  Wasser,  da  die  chemischen  Eigenschafben 
ihrer  Radicale  mehr  denen  des  Wasserstoffs  gleichen  als  denen 
der  Metalle.  Durch  die  Einwirkung  von  Jod  und  Phosphor 
auf  Wasser  erhält  man  phosphorige  Säure  und  Jodwasserstoff; 


■*    *   ^'*^  « « rf  d 


■*  4 


i   "  -  - 


-  -  '        -  J  ' 
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lässt  man  beide  Elemente  zusammen  auf  einen  Alkohol  ein- 
wirken,  so  bildet  sich  sein  Jodid: 

P  +  SJ  +  SHaO         crrPOgHs  +  SHJ 
p  +  3J  -j-  SCaHBÖH  =  POgHs  +  3C3H5J 

Phosphortrichlorid  setzt  sich  mit  Wasser  zu  Salzsäure  und 
phosphoriger  Säure  um;  mit  Aethylalkohol  erzeugt  es  Aethyl- 
phosphit  oder  den  Aethyläther  der  phosphorigen  Säure; 


PClg  +  3H2O         =  3  HCl 
PCI3  +  SCaHßOH  =  3  HCl 


POgHg 
P03(C2H5)3 


Die  Alkalimetalle  reagiren  heftig  auf  die  Alkohole,  unter  Frei- 
werden von  Wasserstoff  entsteht  ein  gemischtes  Oxid  oder  Al- 
kohol, in  welchem  der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  durch  das 
Alkalimetall  substituirt  ist: 

^2^[  0  +  Na  =  ^2^)  0  +  H^ 

Den  Wasserstoff  des  Hydroxyls  kann  man  aber  auch  durch 
Alkoholradicale  selbst  ersetzen  und  man  erhält  so  Verbindun- 
gen, welche  Aether  genannt  werden;  so  bildet  sich  der  Di- 
äthyläther,  wenn  man  Natriumäthylat  mit  Aethyljodid  zu- 
sammenbringt: 

^'Sl]  0  +  C2H5 J  =  §g^)  0  +  NaJ 

Nimmt  man  statt  Aethyljodid  die  Jod  Verbindung  eines  anderen 

Alkoholradicals ,    so   erhält  man   einen   gemischten   Aether, 

CHI 
wie  Aethylamyläther,  ^2^6  l  0. 

Der  Sauerstoff  der  Alkohole  und  Aether  kann  durch 
Schwefel  vertreten  werden;  solche  Verbindungen  entstehen 
durch  die  Einwirkung  der  Alkoholchloride  auf  Sulfide  der 
Alkalimetalle : 

C,H,C1  +  I)  S  =     KCl  +-  C.Hj)  S  ^„tf  KSn' 
2C2H5CI  +  1}  S  =  2KC1  +  ^2Hb|  s  Aethylsulfid 

Die  Analogie  der  Alkoholradicale  mit  Wasserstoff  tritt 
besonders  schlagend  hervor,  wenn  dieselben  Wasserstoff  im 
Ammoniak  ersetzen,  wodurch  Verbindungen  entstehen,  welche 
zusammengesetzte  Ammoniake  oder  Amine  genannt 
werden.     Dieselben  sind  ohne   Zersetzung    flüchtige  Körper, 
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welche  dem  Ammoniak  ähnlich  riechen  und  sich  wie  dieses 
direct  mit  Säuren  zu  Salzen  verbinden.  Man  kann  diese  Ver- 
bindungen erhalten,  wenn  man  die  Jodide  der  Alkoholradicale 
mit  weingeistigem  Ammoniak  erhitzt: 

CaHßJ  +  hIn  =  HJ  +     ^  hIn    Aethylamin 


I) 


Hj  Hj 

Wird  das  Aethylamin  wieder  mit  Aethyljodid  erhitzt,  so 
wird  ein  zweites  Wasserstoflfatom  durdi  Aethyl  ersetzt: 


^a^i) 


C,HjJ+        S 
HJ 


CgHi 

N  =  HJ  +  CgH 


3 


N    Diäthylamin 


Das  Diäthylamin   derselben  Reaction    unterworfen  giebt  Tri- 

CaH»] 
äthylamin,  CaH<>N.     Statt   durch    ein   und   dasselbe  Radical 
CjHJ 

kann  man  auch  die  3  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  durch 
verschiedene  Badicale  ersetzen  und  gemischte  Amine  wie  Me- 

CH3] 
thyläthylamylamin,  C2H5  >N,  erhalten. 

Die  Triamine  verbinden  sich  direct  mit  den  Jodiden  der 
Alkoholradicale,  analog'  wie  sich  Ammoniak  mit  Jodwasserstoff 
verbindet.  Man  erhält  so  eigenthümliche  Verbindungen,  welche 
nicht  wie  die  Salze  der  Amine  unter  Freiwerden  der  Base  zer- 
setzt werden;  auf  Teträthylammoniumjodid,  (C2H5)4NJ,  hat 
z.  B.  Kalilauge  keine  Einwirkung,  feuchtes  Silberoxid  aber  zer- 
setzt dieses  Jodid  und  es  entsteht  Teträthylammoniumhydroxid : 

(CaH8)«NJ  +  -^gjO  =  (CaH5)4Njo  ^_  ^^j 

Diese  Hydroxide  sind  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  und 
lösen  sich  leicht  in  Wasser  zu  stark  alkalischen  und  ätzenden 
Flüssigkeiten,  welche  mit  Metallsalzen  ganz  ähnliche  Reactio- 
nen  geben,  wie  Kalilauge.  Sie  haben  also  die  grösste  Aehn- 
lichkeit  mit  den  ätzenden  Alkalien  und  bilden  wie  diese,  wenn 
sie  mit  Säuren  zusammenkommen,  unter  Austreten  von  Wasser 
Salze,  welche  meistens  gut  krystallisiren.  Die  Verbindungen 
der  Amine  mit  Chlorwasserstoff  wie  auch  die  zusammenge- 
setzten Ammoniumchloride  verbinden  sich  gerade  wie  Ammo- 
nium und  Kaliumchlorid  mit  Platintetrachlorid  zu  gelbgefärb- 
ten,   meist  schwerlöslichen,  krystallisirten  Doppelsalzen   und 


j  > 
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ihre  schwefelsauren  Salze  vereinigen  sich  mit  Alaminiumsulfat 
zu  Alaunen,  die  isomorph  mit  Ammonium  und  Ealiumalaun 
sind. 

Die  Monamine  verwandeln  sich  durch  die  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  Alkohole;  gerade  wie  Ammoniumnitrit 
sich  leicht  zu  Wasser  und  Stickstoff  zersetzt,  so  geben  die 
Hydrochlorate  dieser  Basen,  mit  einer  Lösung  von  Silbemitrit 
gekocht,  unter  Entweichung  von  Stickstoff  den  entsprechenden 
Alkohol : 

C2H5NH2  +  HNO2  =  CaHßOH  +  H2O  +'Na.  ' 

Die  dem  Stickstoff  analogen  Elemente  Phosphor,  Arsen, 
Antimon  und  Wismuth  gehen  ebenfalls  Verbindungen  mit  Al- 
koholradicalen  ein: 

ri   TT  \  CH  1 

CaH^ip  Triäthylphosphin  CHsJAs  Trimethylarsin 


C2H5] 

CaHß 

C2H5J 


CHsj 

Auch  mit  Metallen  können  sich  die  Alkoholradicale  ver- 
binden, solche  Verbindungen  entsprechen  den  Metallchloriden: 

Na  Gl  Natriumchlorid  NaC^Hß  Natriumäthyl 


Zn   Xj  Zinkchlorid 


Zn  |^2?5  Zinkäthyl 


Sn  <rn  Zinnchlorid  Sn 


^2g6  Zinnäthyl 


'2  "6 


Von  besonderem  Interesse  sind  wegen  der  dabei  auftreten- 
den eigenthümlichen  Fälle  von  Isomerie  die  zusammenge- 
setzten Aether  der  Säuren  der  Cyangruppe. 

'  Die  Jodide  der  Alkoholradicale  setzen  sich  leicht  mit  Sil- 
bercyanid  zu  Silberjodid  und  Cyaniden  dieser  Radicale  um. 
Diese  Cyanide  werden  durch  wässerige  Säuren  zersetzt,  unter 
Aufnahme  von  Wasser  bilden  sich  Aminbasen  und  Ameisen- 
säure. Diese  lieaction  zeigt,  dass  das  Alkoholradical  nicht  mit 
dem  Kohlenstoff  des  Cyans  verbunden  ist,  sondern  mit  dem 
Stickstoff;  die- so  constituirten  Cyanide  werden  Carbylamine 
genannt;  die  Zersetzung  des  Aethylcarbylamins  durch  wässe- 
rige Säuren  stellt  sich  folgendermaassen  dar: 

N  {^aHß  4.  2H2O  =  N  \^^  +  CH2O2. 


V  V  •        •  •  • 
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"Die  Carbylamine  verwandeln  sich  beim  Erhitzen  in  iso- 
mere Körper,  welche  Nitrile  genannt  werden;  diese  Nitrile 
entstehen  deshalb  auch  stets,  wenn  man  in  einem  Metallcyanid 
das  Metall  durch  Cyan  ersetzt  durch  eine  bei  erhöhter  Tem- 
peratur stattfindende  Heaction.  Durch  Wasseraufnahme  wird 
aus  den  Nitrilen  nicht  Kohlenstoff  abgespalten,  sondern  Stick- 
stoff, der  als  Ammoniak  austritt,  und  es  entsteht  eine  fette 
Säure;  aus  dem  Propionitril  oder  isomeren  Aethylcyanid  wird 
Propionsäure  erhalten;  in  diesen  Verbindungen  ist  folglich  der 
Kohlenstoff  des  Cyans  mit  Kohlenstoff  des  Alkoholradicals  ver- 
bunden; das  Propionitril  gehört  nicht  länger  der  Aethylreihe 
an;  es  ist  Propan,  in  welchem  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
Stickstoff  ersetzt  sind;  seine  Umwandlung  in  Propionsäure 
geht  vor  sich  wie  folgt: 

CH3 
CHs  j^ 

k  +  2|)0  =  NH3+^^^ 

'*'■  <1h 

Wasserstoff  im  Entstehungszustande  verbindet  sich  mit  den 
Nitrilen  und  es  bildet  sich  ein  Monamin,  aus  Propionitril  er- 
hält man  Propylamin: 

C8H5N  +  2Ha  =  C3H7NHa. 

Leitet  man  den  Dampf  von  Cyanchlorid  in  Natriumäthylat, 
so  erhält  man  den  Aethyläther  der  Cyansäure  oder  Aethyl- 
cyanat: 

Gleich  allen  zusammengesetzten  Aethern  zerfallen  diese 
Cyanate  mit  Aetzkali  erhitzt  in  Kaliumcyanat  und  Alkohol: 

Isomer  mit  dieser  Verbindung  ist  das  Aethylcarbonylamin, 
welches  entsteht,  wenn  man  Kaliumäthylsulfat  mit  Kalium- 
cyanid  erhitzt;  es  entsteht  jedenfalls  hier  zuerst  Aethylcyanat, 
das  sich  bei  der  hohen  Temperatur  in  das  isomere  Carbonyl- 
amin  umsetzt: 
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Mit  Aetzkali  'erhitzt,  zerfallen  die  Carbonylamine  in  Kohlen- 
dioxid und  ein  Monamin;  hieraus  ergiebt  sich,  dass  der  Stick- 
stoff des  Cyans  das  Verbindungsglied  mit  dem  Alkoholradical 
ist,  während  bei  den  Cyanaten  die  zwei  Gruppen  durch  den 
Sauerstoff  zusammengehalten  werden: 

Genau  dieselbe  Art  von  Isomerie  findet  bei  den  Sulfocyan- 
säureäthern  statt;  man  kennt: 

^^  (C0H5   Aethylsulfo-    -vr  /C0H5  Aethylsulfocarbonyl- 
^|CN      cyanat  und     ^^  ICS  amin 

Die  erste  Verbindung  wird  durch  Aetzkali  in  Alkohol  ver- 
wandelt : 

Der  zweite  Körper  zersetzt  sich  mit  Wasser  beim  Erhitzen  in 
Aethylamin,  Kohlendioxid  und  Schwefelwasserstoff: 

^{cf"  +  20(H  =  NJ^H*  +  COa  +  tt,S 

Die  Alkohole   und  ihre  Derivate   zerfallen  in   drei  scharf 
getrennte  Gruppen: 


1.    Primäre  Alkohole  und  fette  Säuren. 

Jedes  Paraffin  enthält  zw^i  oder  mehrere  Atome  Kohlen- 
stoff, welche  nur  mit  einer  Verbindungseinheit  mit  einem 
anderen  Kohlenstoffatome  in  Verbindung  stehen.  Findet  nun 
Substitution  in  einer  dieser  Methylgruppen  CHg  statt,  so  er- 
hält man  Verbindungen,  welche  primäre  genannt  werden;  so 
sind  die  folgenden  Alkohole  solche  primäre: 

Aethyl-  Propyl-  Gährungs- 

alkohol  alkohol  butylalkohol 

CHg  CH3  GH3  CH3 

CH2OH  CH2  ^(<^ 

CHgOH  iHaOH 

Charakteristisch  für  dieselben  ist,  dass  unter  dem  Einfluss 
gemäfißigter  Oxydation  jeder   primäre   Alkohol  zunächst  zwei 


]  0  •  ^^«2j  0 
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Atome  Wasserstoff  verliert  und  in  eine  Verbindung  übergeht, 
welche  man  Aldehyd  (von  Älcohol  dehydrogenatum)  nennt; 
aus  Aethylalkohol  erhält  man  Acetaldehyd : 

CaHgO  +  0  =  CaH^O  +  HgO 

Die  Aldehyde  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff  im  Entste- 
hmngszustande  und  gehen  wieder  in  Alkohol  über.  Noch  leichter 
als  Wasserstoff  nehmen  sie  Sauerstoff  auf,  wodurch  einbasische 
Säuren  entstehen ,  die  sich  von  den  Alkoholen  dadurch  unter- 
scheiden, dass  sie  an  der  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
ein  Atom  Sauerstoff  enthalten;  sie  werden  deshalb  als  Ver- 
bindungen von  einwerthigen  sauerstoffhaltigen  Radicalen  auf- 
gefasst : 

Aethylalkohol  Essigsäure  oder  Acetylsäure 

C2H5I 
H 

Diese  Säuren  werden  fette  Säuren  genannt,  da  die  meisten 
derselben  fertig  gebildet  in  Thier-  und  Pflanzenfetten  vorkom- 
men. In  denselben  kann  das  Hydroxyl  durch  einwerthige  Ele- 
mente, wie  Chlor,  ersetzt  werden ;  bringt  man  Phosphorchlorid 
und  Essigsäure  zusammen,  so  entsteht  Acetylchlorid : 

PCI3  +  3  ^äHsOJQ  _  jj^pQ^  _j_  CaHsOJ 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  setzen  sich  diese  Chloride  in 
die  ursprüngliche  Säure  und  Chlorwasserstoff  um. 

Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  kann  sowohl  durch  Metalle 
ersetzt  werden  als  auch  durch  Alkoholradicale,  wodurch  Aether 
der  fetten  Säuren  oder  Ester  entstehen.  Erhitzt  man  Ealium- 
acetat  mit  Aethylchlorid,  so  erhält  man  Aethylacetat : 

C.H3OJ  0  +  CH^I  +  C.^0)  0  +  K 1 

Derselbe  Aether  bildet  sich ,  wenn  Acetylchlorid  auf  Aethyl- 
alkohol einwirkt: 

Statt  Alkoholradicale  kann  man  auch  Säureradieale  ein- 
führen; solche  Verbindungen  nennt  man  Anhydride.  Essig- 
säureanhydrid  oder  Acetylacetat  entsteht,  wenn  Acetylchlorid 
auf  Natriumacetat  einwirkt : 

C1I+         M^         Cl}  +  CaH30r 

7* 
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Mit  Wasser  zusammengebracht  zerfallen  die  Anhydride  zu 
fetten  Säuren: 

Der  Sauerstoff  des  Hydroxyls  kann  durch  Schwefel  vertreten 
werden;  Essigsäure  giebt  mit  Phosphorpentasulfid  Thiacet- 
säure  und  Phosphorpentoxid : 

PaSj  +  6  <^8H»g)  0  =  PjOs  +  5  ^^a^sOj^s 

Diese  schwefelhaltigen  Säuren  bilden  ebenfalls  Salze,  Ester, 
Anhydride  u.  s.  w.;  z.  B.: 

^a^sOj  s  KaHumthiacetat 


^2^^!  s  iipethylthiacetat 
C.HaOjsThiacetsäureanhydrid 


Acetamid 

H 


Die  Säureradicaie  können  auch  Wasserstoff  im  Ammoniak 
substiluiren ;  solche  zusammengesetzte  Ammoniake  werden 
Amide  genannt: 

Bei  mehreren  Reactionen  zerfallen  die  fetten  Säuren  auf 
die  Art,  dass  ein  Atom  Kohlenstoff  sich  losspaltet.  Leitet  man 
durch  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaliumacetat  einen  gal- 
vanischen Strom,  so  zerfällt  die  Säure,  wie  schon  oben  näher 
erörtert  wurde,  in  Wasserstoff,  Kohlendioxid  und  Methyl,  wel- 
ches letztere  sich  im  Augenblicke  des  Freiwerdens  mit  einem 
zweiten  Methyl  zu  Aethan  verbindet: 

2C,HsOJo^CO, +  Hä  +  {gH3 

Aus  Buttersäure  erhält  man  durch  dieselbe  Beaction  Dipropyl 
oder  Hexan  CeHi4: 

2C.H,Ojo  =  CO,+H,  +  {g8H, 

Wird  Natriumacetat  mit  Aetznatron  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  Sumpfgas  und  es  entsteht  Natriumcarbonat: 
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Umgekehrt  kann  jede  fette  Säure  aus  einer  Verbindung 
eines  Alkoholradicals  erhalten  werden,  das  ein  Atom  Kohlen- 
stoii*  weniger  enthält. 

Natriummethyl  verbindet  sich  mit  Kohlendioxid  zu  Natrium- 
acetat : 

NaCHj  +  CO2  =  ^«HjOj  0 

Durch  Vereinigung  von  Cyan  und  Methyl  erhält  man,  wie  wir 
oben  gesehen  haben,  Acetonitril,  C2H3N,  das  mit  Kalilauge 
erhitzt  Ammoniak  und  Kaliumacetat  giebt: 

CHg  CHo 

Um  diese  Zersetzungen  und  Bildungsweisen  der  Essigsäure 

durch  eine  rationelle  Formel  wiederzugeben,   muss  man  darin 

andeuten,   dass  diese   Säure  die  Gruppe  Methyl   enthält;   die 

C  H  0) 
Formel      2"3    l  0  drückt  nur  aus,  dass  die  Gruppe  C2H3O  in 

vielen  Beactionen  die  Rolle  eines  einwerthigen  Radicales  spielt, 

um  aber  weiteren  Reactionen  dieser  Säure  Rechnung  zu  tragen, 

CH    CO) 
muss  obige  Formel  zerlegt  werden  in        ^     Hl  ^  ^^^  ^®  ^^^' 

gemeine  Formel  der  fetten  Säuren  wird  dann     **    2  n  + 1 1^  U I  q 
Dieselben  sind  also  aufzufassen  als  Verbindungen  der  Alkohol- 
radicale  mit  der  einwerthigen  Atomgruppe     g[  0,  in  welcher 

zwei  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstoffatoms  mit  Sauerstoff, 
eine  mit  Hydroxyl  und  die  vierte  mit  dem  Alkoholradical  ver- 
bunden ist.  Man  hat  dieser  Gruppe  den  Namen  Carboxyl 
gegeben ;  dieselbe  ist  in  den  meisten  kohlenstoffhaltigen  Säuren 
enthalten  und  bedingt  deren  Basicität,  d.  h.  so  oft  dieselbe  in 
einem  Molecül  vorhanden,  so  vielbasisch  ist  die  Säure.  Das 
Carboxyl  leitet  sich  vom  Methyl  durch  Oxydation  ab: 

CH3 
CH3  ] 

-Aethan    1  Aethylalkohol  CIL 

er 


IH^ 


Essigsäure 


CO 

u 


A 


H 
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Wie  wir  oben  gesehen  haben ,  steht  es  ebenfalls  in  naher  Be- 
ziehung zu  Cyan,  welches  sich  unter  Einfluss  von  Wasser  in 
Carboxyl  verwandelt: 

Das  Carboxyl  kann  leicht  wieder  in  Cyan  übergeführt  werden; 
Ammoniumacetat  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Acet- 
amid: 

CHg 

Wird  Acetamid  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt,  so  tritt  ein 
zweites  Molecül  Wasser  aus  und  es  entsteht  Acetonitril  (Me- 
thylcyanid): 

CHg  CH3 


I    -  =1        +  H2O 

co.r~ 


.NH2  CN 

Der  Wasserstoff  der  in  den  Säuren  enthaltenen  Alkoholradi- 
cale  kann  durch  einwerthige  Elemente  oder  Radicale  sub- 
stituirt  werden.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure 
bilden  sich  drei  chlorhaltige  Säuren: 

CHaCl  .  CHCla 


Monochloressigsäure     1  Dichloressigsäure    1 

CO2H  CO2 

CCI3 
Trichloressigsäure    1 

COoH 


H 


Wird  in  solchen  Substitutionsproducten  das  Chlor,  Brom  oder 
Jod  durch  Alkoholradicale  ersetzt,  so  erhält  man  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren.  Jodpropionsäure  mit 
Aethyljodid  und  pulverförmigem  Silber  erhitzt,  giebt  Valerian- 
säure : 

CHo 

I 
CHgJ  CHo 

I  CHaJ  ,     I 

CH2       +   ]  +  Ag2  =  2AgJ  +  CH2 

I  ^Hg  J 

COgH  CH« 

■ .     ^ 


a 


H 


r 
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Auch  durch  Natrium  kann  der  WaBserstoff  der  Alkoholradicale 

ersetzt   werden;  dies   geschieht,  wenn  man  dieses  Metall  auf 

den  Aether   einer  fetten  Säure   einwirken  lässt.    Aus  Aethyl** 

CHäNa 
acetat  erhält  man  die  Verbindung   1 

C  O2  Ci|  H5 

Wirkt  man  darauf  mit  dem  Jodid  eines  Alkoholradicals  ein,  so 
entsteht  Natriumjodid  und  das  Eadical  ersetzt  das  Metall. 
Aethyljodid  giebt  mit  Natriumessigäther  den  Aethyläther  der 
Aethylessigsäure  oder  Buttersäure: 

CH3 

GH2.C2H5        CH2 

COaH  ""  CHg 


COgH 

Wie  man  sieht,  lassen  sich  durch  solche  Reactionen  die  höheren 
Glieder  der  Reihe  der  fetten  Säuren  künstlich  aufbauen. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  ent- 

CHNaa  CNag, 

stehen  die  Verbindungen  CO         und    CO        ,  in  denen  man 

ÖCaHß  ÖCaHß 

ebenfalls  das  Natrium  für  Alkoholradicale  austauschen  kann. 
Wirkt  man  z.  B.  mit  Methyljodid  darauf  ein,  so  bilden  sich 
die  Aethyläther  der  Dimethylessigsäure  oder  v  Isobuttersäure 
und  der  Trimethylessigsäure  oder  tertiären  Valeriansäure : 

Isobutter-  Trimethylessig- 

säure säure 

CHjCHj  CHg 

\/  ,1 

Cu  CH3 — C — CH3 

Wie  die  fetten  Säuren  durch  Oxydation  der  Alkohole  sich 
bilden,  so  lassen  sie  sich  umgekehrt  wieder  durch  Reduction 
in  letztere  überführen. 

1.  Wird  das  Calcium  salz  einer  fetten  Säure  mit  Calcium- 
formiat  erhitzt,  so  bildet  sich  ihr  Aldehyd: 
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CaHsOj  Q  _j.  COHj  ^  ^  CaHgOj  ^  ^^^  ^  Hj  ^ 

Die  Aldehyde  verbinden  sich  mit  freiwerdendem  Wasserstoff 
und  verwandeln  sich  in  Alkohole. 

2.  Man  stellt  aus  der  Säure  das  entsprechende  Chlorid 
dar  und  bringt  dasselbe  mit  der  Säure  gemischt  mit  Natrium- 
amalgam zusammen.  Hierbei  wird  zuerst  das  Chlor  durch 
Wasserstoff  ersetzt  und  der  so  erhaltene  Aldehyd  geht  durch 
weitere  Aufnahme  von  Wasserstoff  ebenfalls  in  Alkohol  über: 

^a^sOj  _^  3C2H3OJ  0  +  2Na2  =  ^a^j  0  +  S^aHjOj  ^ 

+  NaCl. 

3.  Man  stellt  aus  der  Säure  das  Ammoniumsalz  dar,  wel- 
ches durch  Einwirkung  von  Phosphorpentoxid  Wasser  verliert 
und  sich  in  das  Nitril  verwandelt.  Die  Nitrile  können  sich 
direct  mit  Wasserstoff  vereinigen,  wodurch  Monamine  ent- 
stehen, welche  durch  salpetrige  Säure  in  Alkohole  übergeführt 
werden ; 


^2^sp\  0  —  2HoO  =  CaH«N 


NH^I^  —  ^"2^  —  v^2"8 


C2H8N  +  2H2  =  ^2^}n 

^agJN  +  HNO2  =  ^a^jO  +  gjO  +  N2. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  bis  jetzt  bekannten  pri- 
mären Alkohole  und  die  genauer  untersuchten  fetten  Säuren 
nebst  ihren  empirischen  Formeln,  Siedepunkten  und  Schmelz- 
punkten zusammengestellt: 


Primäre  Alkohole. 


:  I   I   I   I   I   I   1   I   I   I 
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Was  oben  sich  über  die  chemiBchen  Eigenschaften  der  Al- 
kohole im  Allgemeinen  angegeben  findet,  bezieht  sich  haupt- 
sächlich aiff  die  primären  Alkohole,  welche  am  besten  unter- 
sucht sind.  Die  neun  ersten  Glieder  sind  aus -den  entsprechen- 
den Kohlenwasserstoffen  erhalten  worden ;  die  vom  Aethylalkohol 
bis  zum  Heptylalkohol  bilden  sich  ausserdem  bei  der  geistigen 
Gährung  und  zwar  vorzugsweise  der  erstere;  die  drei  letzten 
Glieder  sind  feste  Körper,  welche  in  Form  von  zusammenge- 
setzten Aethern  in  gewissen  Fetten  und  Wachsairten  enthalten 
sind;  auch  von  den  flüssigen  Alkoholen  kommen  einige  als 
zusammengesetzte  Aether  im  Pflanzenreich  vor. 


2.    Secundäre  Alkohole  und  Acetone. 


In  den  secundären  Alkoholen  ist  die  Gruppe  OH  mit 
einem  Kohlenstoffatom  verbunden,  welches  mit  zwei  anderen 
vereinigt  ist;  das  Anfangsglied  der  Reihe muss  folglich  3  Atome 
Kohlenstoff  enthalten,  es  ist  dies  der  secundäre  Propylal- 
kohol  oder  das  Dimethylcarbinol: 


H.OH  =  ^^s|  CH.OH 


IH, 

Diese  Verbindung  kann  betrachtet  werden  als  Methylalkohol, 
in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  im  Radical  durch  Methyl 
ersetzt  sind,  und  wird  deshalb  Dimethylcarbinol  genannt. 

Der  Name  Carbitiol  für  Methylalkohol  ist  deshalb  ange- 
führt, um  schleppende  Bezeichnungen,  wie  dimethylirter  Me- 
thylalkohol, zu  vermeiden.  Wie  bei  den  primären  Alkoholen, 
so  lässt  sich  auch  bei  den  secundären  die  Gruppe  OH  leicht 
durch  die  Elemente  der  Chlorgruppe  ersetzen ;  sie  bilden  eben- 
falls zusammengesetzte  Aether,  Aminbasen,  Cyanide  u.  s.  w. 
Beide  Gruppen  unterscheiden  sich  aber  scharf  von  einander 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Oxydationsmittel.  Die  secundären 
Alkohole  verlieren,  gerade  wie  die  primären,  beim  Oxydiren 
zuerst  2  Atome  Wasserstoff;  hierbei  entsteht  jedoch  kein  Al- 
dehyd, sondern  eine  Verbindung,  die  man  Aceton  oder  Ke ton 
nennt: 
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Dimethylcarbinol  Dimethylketon 

CH3  CHß 

CH.OH      —       HaO       =       CO 

^     CHs  CHs 

Wie  die  Aldehyde,  so  verbinden  sich  auch  die  Ketone  mit 
Wasserstoff  im  Entstehungszustande  und  gehen  wieder  in 
secundäre  Alkohole  über ;  bei  weiterer  Oxidation  aber  zerfallen 
sie  in  Säuren  von  niederem  Kohlenstoffgehalt;  Dimethylketon 
giebt  Ameisensäure  und  Essigsäure.  Jedes  Keton  enthält  zwei 
Alkohoiradicale ,  die  durch  Carbonyl  verbunden  sind.  Ketone 
können  durch  verschiedene  Reactionen  erhalten  werden;  Zink- 
methyl,  Zn(CH3)2,  giebt  mit  Acetylchlorid  Dimethylketon ;  Zink- 
äthyl und  Aceiylchlorid  geben  Aethylmethylketon : 


Zn|CH6  4.o|C0Cl_2. 


CO     +  ZnCla 
CaHö 


Femer  bilden  sich  Ketone,  wenn  man  Salze  der  fetten 
Säuren  der  trocknen  Destillation  unterwirft  oder  die  Dämpfe 
der  Säuren  durch  rothglühende  Röhren  leitet;  aus  Essigsäure 
erhält  man  Dimethylketon: 

CHs 
CH3 


=  io 


2  1  =  CO    +  CO2  +  H2O 

io.OH        I  '         ' 


Die  bis  jetzt  bekannten  secundären  Alkohole  sind  in  fol- 
gender Tabelle  zusammengestellt: 


Dimethylcarbinol 
Methyläthylcarbinol 
Methylpropylcarbinol 
Methylbutylcarbinol 


CH.OH  JCH3 

Siedepunkt 

84« 

CH.OH  jCH^^ 

970 

CH.OH  1^^ 

1080 

CH.OH  \^^^ 

1360 
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Siedepunkt 
Methylhexylcarbinol       CH.OH  {^^  ,184» 

Methylnonylcarbinol       CH.OH  |^^  229» 

Die  secundären  Alkohole  bilden  sich  ausser  durch  Wasser- 
stoffadditioii  zu  den  Eetonen  durch  Beduction  mehrwerthiger 
Alkohole.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  verbinden 
sich  mit  den  Wasserstoffsäuren  der  Chlorgruppe,  wobei  secun- 
däre  Chloride  u.  s.  w.  entstehen.  Alle  bis  jetzt  bekannten  se- 
cundären Alkohole  enthalten  Methyl,  welches  bei  der  Oxidation 
nut  dem  sauerstoffhaltigen  Kohlenstoffatom  verbunden  bleibt 
und  als  Essigsäui'e  austritt,  während  das  andere  Alkoholradi- 
cal  eine  gleich  viel  Kohlenstoffatome  enthaltende  fette  Säure 
bildet;  Methylhexylcarbinol  giebt  bei  der  Oxidation  Essigsäure 
und  Capronsäure: 

CHOH  {^^     -f-  2  O2  =  CH8.C0|  Q  ^  CßHuCOj  q  ^  ^^ 


3.  Tertiäre  Alkohole. 

In  diesen  Verbindungen  ist  das  Hydroxyl  mit  einem  Koh- 
lenstoffatom vereinigt,  das  mit  drei  anderen  Kohlenstoffatomen 
verbunden  ist.  Die  Derivafe  dieser  Alkohole  sind  noch  wenig 
untersucht;  sie  bilden  ebenfalls  Chloride,  Jodide  u.  s.  w. 

Bei  der  Oxidation  zerfallen  sie  unmittelbar  in  Säuren  von 
niederem  Kohlenstoffgehalt,  namentlich  Essigsäure  und  Pro- 
pionsäure. Man  kennt  bis  jetzt  nur  eine  allgemeine  Bildungs- 
weise für  diese  Alkohole;  sie  entstehen,  wenn  man  auf  die 
Chloride  der  fetten  Säuren  die  Zinkverbindungen  der  Alkohol- 
radicale  im  üeberschusse  einwirken  lässt  und  die  erhaltene 
dickflüssige  Masse  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  behandelt. 
Das  Anfangsglied  der  Reihe  ist  der  tertiäre  Butylalkohol 
oder  das  Trimethylcarbinol,  welches  aus  Zinkmethyl  und 
Acetylchlorid  erhalten  wird: 


Icob    +  Z'^  Icul  +  H,0  =  c|  j  C.OH  +  Zn  jgH 


/CH, 

^Cl    -r  -"  ICH3  -  "»"  -  ^l^^ 

Folgende  tertiäre  Alkohole  sind  bis  jetzt  bekannt: 


f 


CHg 
Trimethylcarbiuol  CH» 

CHsj 

CHs 
Dimethyläthylcarbinol       CH 
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Siedepunkt 


aOH  820 


lg  /C.OH  1000 

Dimethylpropylcarbinol    cffi  ^C.OH  120« 

CH, 

Methyldiäthylcarbinol       Ca  Hg  /  CO  H  115" 

Triäthylcarbinol  CoHß  J  C.OH 

CaHsf 

Diäthylpropylcarbinol       CJg  I^  J  CO  H 

C3H7. 


Methylverbindungen. 

Methylalkohol,  CHs  OH.  ^i^se  gewöhnlich  Holzgeist  (jjU^v, 
Wein,  ^fi,  Holz)  genannte  Verbindung  entsteht  bei  der  trock- 
nen Destillation  des  Holzes;  man  erhält  ihn  aus  dem  wässeri- 
gen Destillat,  welches  viel  Essigsäure  enthält  (Holzessig),  indem 
man  mit  gelöschtem  Kalk  sättigt  und  destüUrt,  wobei  im  An- 
fang wässeriger  Holzgeist  überdestillirt,  der  noch  verschiedene 
andere  flüchtige  Körper,  wie  Methylacetat ,  Aceton,  Dimethyl- 
acetal,  brenzHche  Oele  u.  s.  w. ,  enthält.  Um  diese  zu  ent* 
fernen,  rectificirt  man  nochmals  über  gebranntem  Kalk  und 
versetzt  das  Destillat  mit  entwässertem  CalciumcMorid ,  womit 
sich  der  Methylalkohol  unter  Erwärmung  zu  einer  krystalHni- 
schen  Verbindung  vereinigt,  von  der  man  die  aus  den  obigen 
Beimischungen  bestehende  ölige  Schicht  abgiesst  und  dann 
die  feste  Masse  auf  100®  erwärmt,  bei  welcher  Temperatur  die 
Verbindung  nicht  zersetzt  wird.  Den  trocknen  Bückstand 
versetzt  man  mit  Wasser  und  destillirt  aus  dem  Wasserbade 
ab;  den  wässerigen  Methylalkohol  trocknet  man  über  Aetzkalk 
und  destillirt  wieder  aus  dem  Wasserbade.  Der  so  erhaltene 
Alkohol  ist  noch  nicht  vollkommen  rein.  Um  die  reine  Ver- 
bindung zu  erhalten,  versetzt  man  den  gereinigten  Holzgeist 


1 16  Holzgeist. 

vorsichtig  mit  dem  gleichen  Gewichte  concentrirter  Schwefel- 
säure, setzt  zu  'diesem  Gemische  zwei  Theile  Ealiumhydroxalat 
(Eleesalz)   hinzu   und  destillirt.    Sobald  sich  im  Retortenhalse 

(CH 
Qu^ i  zeigen,  wird  die  Vor- 

läge  gewechselt  und  mit  der  Destillation  fortgefahren,  so  lan^e 
noch  diese  Verbindung  übergeht;  die  Krystalle  werden  zer- 
rieben, zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  über  Schwefelsäure 
getrocknet.  Der  Oxalsäure  -  Methyläther  zerfallt  mit  Wasser 
erhitzt  in  Oxalsäure  und  Methylalkohol: 

C2O4  {^]^8  +  2HaO  =  C2O4H2  +  2CH3OH 

Der  Alkohol  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasser  gemengt 
über;  aus  dem  Destillat  entfernt  man  das  meiste  Wasser  durch 
Destillation  aus  dem  Wasserbad,  trocknet  schliesslich  die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  über  Aetzkalk  und  destillirt  wieder  aus 
dem  Wasserbad. 

Das  ätherische  Oel  der  in  Nordamerika  einheimischen 
GauUheria  procumbens ,  das  im  Handel  unter  dem  Namen 
Wintergrünöl  vorkommt,  besteht  hauptsächlich  aus  dem  Me- 
thyläther der  Salicylsäure ;  man  erhält  daraus  reinen  Methyl- 
alkohol durch  Destillation  mit  Kalilauge. 

Der  Methylalkohol  ist  eine  farblose,  dem  Weingeist  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  66^  siedet,  bei  0**  das 
specifische  Gewicht  0*8142  hat  und  mit  bläulicher  nicht  leuch- 
tender Flamme  brennt.  Mit  Wasser  mischt  er  sich  in  allen 
Verhältnissen;  mit  Aetzbaryt,  sovrie  mit  Calciumchlorid  ver- 
bindet er  sich  zu  krystallisirten  Verbindungen,  welche  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Man  benutzt  den  Methylalkohol  statt 
des  Weingeistes ,  da  er  viele  Harze ,  ätherische  Oele  u.  s.  w. 
löst,  zur  Bereitung  von  Polituren  und  Firnissen,  ferner  als 
Heizmaterial  und  in  der  Fabrikation  von  Anilinfarben. 

Oxidirende  Körper  verwandeln  ihn  in  Ameisensäure ;  diese 
Säure  entsteht  auch ,  wenn  man  seinen  Dampf  über  erhitzten 
Natronkalk  leitet: 

CH3.OH  +  NaOH  =  CHOaNa  +  2  Hg. 

Kalium  und  Natrium  lösen  sich  unter  starker  Erwärmung  und 
Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  leicht  krystal- 
lisirendem  Kalium  oder  Natriummethylat  darin  auf: 

CH3OH  +  Na  =  CHgONa  +  H. 
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Wasser  zersetzt  diese  Verbindiiiigeii '  in  Methylalkohol  und 
Alkali. 

Methylchlorid,  CHjCl.  Wird  Methylalkohol  (1  Theü) 
mit  Kochsalz  (2  Thhx.)  und  Schwefelsäure  (3  Thln.)  erhitzt, 
so  entsteht  diese  Verbindung: 

CHg.OH  +  NaCl  +  H^SO^  =  CHjCl  +  ^^|  SO^  +  HgO. 

Sie  ist  ein  farbloses  Gas,  das  angenehm  ätherisch  riecht  und 
sich  bei  starkem  Abkühlen  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  ver- 
dichtet, welche  bei  —  21®  siedet.  Angezündet  verbrennt  es 
mit  schön  grüner  Flamme.  Erhitzt  man  es- in  verschlossenen 
G^fibssen  längere  Zeit  mit  Aetzkali  auf  100*^,  so  verwandelt  es 
sich  in  Methylalkohol: 

CHgCl  +  KOH  =  KCl  +  CHg.OH. 

Methylbromid,  CHg Br,  bildet  sich,  wenn  man  Brom  und 
Phosphor  gleichzeitig  auf  Methylalkohol  einwirken  lässt;  es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei 
+  13«  siedet. 

Methyljodid,  CHgJ.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung 
übergiesst  man  amorphen  Phosphor  (10  Thle.)  mit  gereinigtem 
käuflichen  Holzgeist  (35  Thln.)  und  setzt  nach  und  nach 
100  Theile  gepulvertes  Jod  hinzu,  lässt  über  Nacht  stehen  und 
destillirt  dann  das  gebildete  Jodid  ab: 

öCHj-OH  +  P  +  Jß  =  5CH3J  +  PO4H8  +  H2O. 

Methyljodid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  0®  das 
specif.  Gewicht  2*2  hat,  bei  43®  siedet  und  eigenthümlich 
lauchartig  ätherisch  riecht;  sie  förbt,  wie  die  meisten  Alkohol- 
jodide dem  Lichte  ausgesetzt,  braun,  indem  sich  freies  Jod 
ausscheidet.  Diese  Verbindung  wird  im  Grossen  dargestellt 
und  bei  der  Darstellung  von  Anilinviolett  und  Grün  ver- 
wendet. 

Methylnitrat,  CHgNOg,  wird  als  farblose,  angenehm 
ätherisch  riechende  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  66^  siedet, 
wenn  man  ein  Gemenge  von  Salpeter,  Schwefelsäure  und  Holz- 
geist destillirt.  Der  Dampf  dieser  Verbindung  explodirt  heftig 
beim  Erhitzen  auf  150®. 

CH  1 
Methylschwefelsäure,  ^}S04.   Methylalkohol  mischt 

sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter  starker  Erwärmung: 
CHgOH  +  ||  SO4  =^  ^^}  SO4  -h  H2O 
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Um  die  reine  Yerbindang  darzustellen,  verdünnt  man  das 
Gemisch,  das  neben  freiem  Methylalkohol  noch  überschüssige 
Schwefelsäure  enth&lt,  mit  Wasser  und  setzt  unter  Vermeidung 
von  Erwärmung  frisch  gefälltes  Baryumcarbonat  hinzu,  filtrirt 
vom  Baryumsulfat  ab  und  verdampft  die  Lösung  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur,  man  erhält  so  das  krystallisirte  Baryum- 

salz  der  einbasischen  Methylschwefelsäure, /Q  g- \  | (804)2 -{-'^^s^* 

Fällt  man  aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  das  Ba- 
ryum  genau  mit  Schwefelsäure  aus  und  verdampft  die  Lösung 
im  luftleeren  Räume,  so  erhält  man  Methylschwefelsäure  in 
weissen,  farblosen  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer 
sauren  Flüssigkeit  lösen. 

OH  \ 
Methylsulfat,  nH*f  SO4,  bildet  sich,  wenn  man  Methyl- 
alkohol mit  seinem  achtfachen  Gewichte  an  concentrirter  Schwe- 
felsäure versetzt  und  destillirt: 

2CH80H  -f  ^}  SO4  =  ^j^»|  SO4  +  2H2O. 

Farblose,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  188®  siedet 
und  mit  Wasser  erwärmt  in  Methylschwefelsäure  und  Methyl- 
alkohol zerföllt. 

CH  1 
Dimethyläther,  n^\  0,  erhält  man,  wenn  Methylalko- 

hol  mit  dem  vierfachen  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt  wird.  Es  entsteht  hierbei  zuerst  Methylschwefelsäure, 
die  sich  mit  Methylalkohol  folgendermaassen  umsetzt: 

^%j  so,  +  C^j  0  =  g|«)ö  +  HgSO,. 

Nimmt  man  dagegen  einen  grossen  Ueberschuss  von  Säure, 
so  findet  Austausch  im  umgekehrten  Sinne  statt  und '  es  ent- 
steht, wie  schon  erwähnt,  Methylsulfat  und  Wasser. 

Der  Methyläther  ist  ein  ätherisch  riechendes  Gkis,  welches 
bei  —  21**  sich  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  ver- 
dichtet und  sich  mit  Schwefeltrioxid  zu  Methylsulfat  verbindet: 


CHsjo  +  S03  =  gg»)sO,. 


r 
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H  *  +  CHjO.. 
H 
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(CH 
n    '.  Zur 

Darstellung  dieser  Verbindung  erhitzt  man  mehrere  Stunden 
lang  in  einer  geschlossenen  Röhre  2  Molecüle  Silbercyanid 
mit  1  Molecül  Methyljodid  und  etwas  Aether.  Neben 
Silberjodid   bildet  sich    die    krystallinische  Doppelverbindung 

ICH 
Q    *  -f-  AgCN,  welche  man  mit  Ealiumcyanid  und  Wasser 

destillirt,  wobei  das  Methylcarbylamin  als  farblose  Flüssigkeit 
übergeht,  die  bei  68^  siedet  und  unerträglich  durchdringend 
riecht;  das  Einathmen  des  Dampfes  erzeugt  Schwindel,  Uebel- 
keit  und  Kopfweh.  In  Gegenwart  von  Wasser  zerfallt  es  lang- 
sam, schneller  wenn  Säuren  gegenwärtig  sind,  unter  Bildung 
von  Methylamin  'und  Ameisensäure : 

Erwärmt  mati  es  vorsichtig  mit  trocknem  Quecksilberoxid, 
so  bildet  sich  neben  anderen  Oxydationsproducten  Methylcar- 
bonylamin : 

Destillirt  man  ein  Gemenge  von  Ealiumcyanid  und  Kalium- 
methylsulfat ,  so  bildet  sich  neben  dieser  Verbindung  vorzugs- 
weise das  isomere  Acetonitril: 

Das  Acetonitril  siedet  bei  77®  und  riecht  ätherisch;  von  Säu- 
ren wird  es  nicht  angegriffen,  mit  Kalilauge  erhitzt  geht  es 
anter  Ammoniakentwicklung  in  Kaliumacetat  über: 

CHg  CHs 

I       +  KOH  +  HjO  =    I  +  NH,. 

CN  CO.OK 

(CH 
QQ^'    Diese  dem  Methylcya- 

üat  isomere  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  ein  Gemenge 


^8 
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von  Ealiumcyanat  und  Kaliummethylanlfat  der  Destillation 
unterwirft.  Lange  Zeit  betrachtete  man  diesen  Körper  als  den 
bis  jetzt  nicht  dargestellten  Cyansäuremethyläther ;  mit  Kali- 
lauge erhitzt  giebt  sie  jedoch  nicht  Kaliumcyanat  und  Methyl- 
alkohol, sondern  Methylamin  und  Kaliumcarbonat : 

N  jgg»  +  2KH0  =  N  jg^«  +  KgCO,. 

Das  Methylcarbonylamin  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige  Flüs- 
sigkeit, die  stechend  riecht  und  stark  zu  Thränen  reifet. 

Methylsulfocyanat,    r<}|[S,    wird    durch   Destillation 

von    Kalium  sulfocyanat  mit  Kaliummethylsulfat  als    farblose, 

lauchartig   riechende    Flüssigkeit   erhalten,    welche    bei    133*^ 

CH  \ 
siedet.   Isomer  damit  ist  Methylsulfocarbonylamin,     Q^|N;man 

erhält  diese  Verbindung,  indem  man  Methylamin  mit  Kohlen- 
disulfid  zusammenbringt,  wodurch   Methylsulfocarbaminsäure, 

CS  Ig  TT*      ^,  entsteht.   Das  Silbersalz  dieser  Säure  zerfällt  nodt 

Wasser  erhitzt  folgenderweise: 

Das  Methylsulfocarbonylamin  bildet  eine  weisse  Krystall- 
masse,  welche  bei  S4P  schmilzt  und  bei  119^  siedet;  es  riecht 
stechend  nach  Meerrettig;  diese  Verbindung  wird  auch  Me- 
thylsenföl  genannt,  da  es  wie  alle  Sulfocarbonylamine  grosse 
Aehnlichkeit  lüit   dem  ätherischen  Oele  des  schwarzen  Senfes 

hat ,  welches  Allylsulfocarbonylamin,  N  { n V^>  ist. 

Amine  des  Methiyls. 

Wenn  man  Methyljodid  mit  einer  weingeistigen  Ammo- 
niaklösung erwärmt,  so  bilden  sich  die  jodwasserstoffsaur^ 
Salze  der  drei  Amine  des  Methyls  neben  Tetramethylammo- 
niumjodid.  Zur  .Trennung  der  vier  Basen  filtrirt  man  von 
dem  schwer  löslichen  Tetramethylammoniumjodid  ab,  ver- 
dampft die  Lösjang  zur  Trockne  und  destillirt  den  Rück- 
stand mit  Kalilauge  und  leitet  die  Dämpfe  in  eine  gut  gekühlte 
Vorlage,  wo  sich  hauptsachlich  Di-  und  Trimethylamin  ver- 
dichten, während  der  grösste  Theil  des  Methylamins  gasförmig 
bleibt   und   in    verdünnter   Salzsäure  aufgefangen   wird.    Dtfs 
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Gemisch  der  flüssigen  Basen  wird  dann  mit  Aethyloxalat, 
^3^4(^2^5)2,  zusammengebracht,  wobei  sich  sogleich  Methyl- 
oxamid  ausscheidet:  • 


Ih 

Pas  Dimethylamin  bildet  Dimethyloxaminsäure-Aethyläther: 
N  +  CaO.  (§1  =  C3O3  {^  [CH^  +  C»H„ j  0 


CHs 


während  das  Trimethylamin  unverändert  bleibt,  und  aus  dem 
Wasserbade  abdestillirt  werden  kann.     Aus  dem  Bückstande 
zieht    man    mit   Wasser   die   Dimethyloxaminverbindupg   aus 
wobei  das  schwer  lösliche  Methyloxamid  zurückbleibt. 

'  CH3] 

Methylamin,      H>N,    erhält    man   aus   seinem   Hydro- 

chlorat  oder  Methyloxamid,  wenn  man  dieselben  mit  Aetz- 
natron  destillirt ;  diese  Verbindung  entsteht  auch ,  wenn  man 
Methylnitrat  mit  weingeistigem  Ammoniak  längere  Zeit  auf 
1000  erhitzt: 

CHgNOs^-  NHg  =  ^2«|n,HN03 

Femer  wenn  man  Blausäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  zusam- 
menbringt: 

CHo] 
NCH  4.  H4  =      HiN 

Hj 

und  wie  wir  oben  sahen,  wenn  Methyl carbonylamin  mit  Aetz- 
kali  erhitzt  wird. 

Das  Methylamin  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  in  einer 
Kältemischung  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  ver- 
dichtet ;  es  riecht  stark  ammoniakalisch  und  zugleich  fischartig 
und  ist  sehr  löslich  in  Wasser,  welches  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gegen  1000  Raumtheile  aufnimmt,  es  ist  also  noch 
löslicher  als  Ammoniak ,  mit  dem  es  in  jeder  Beziehung  die 
grösste  Aehnlichkeit  zeigt;  es  ist  entzündlich  und  verbrennt 
mit  gelblicher  Flamme.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Metallsalze 
gerade  wie  Ammoniak;  der  Niederschlag  in  Kupfersalzen  löst 

8* 
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sich  im  Ueberschuss  zu  einer  schön  blauen  Flüssigkeit;  auch 
Silberchlorid  wird  davon  gelöst;  dagegen  sind  Nickel,  Kobalt 
und  Kadmiumhydroxid  darin  unlöslich.  Mit  Säuren  ver- 
bindet es  sich  zu  neutralen,  leicht  löslichen  Salzen ;  die  Platin- 
verbindung (G  Hg  N  Hg  01)2  -f-  PtCl4  krystallisirt  in  goldgelben 
Blättchen  und  ist  in  kochendem  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Methylamin  findet  sich  in  der  Häringslake  und  in  den 
Producten  der  trocknen  Destillation  thierischer  Substanzen, 
namentlich  im  Knochenöl. 

Dimethylamin,  CHglN.  Die  oben  erwähnte  Aethyl Ver- 
bindung dieser  Base  zerfällt  mit  Aetzkali  in  Dimethylamin, 
Weingeist  und  Kaliumoxalat : 


CaOa 


CoHö  [E.  ' 


'2  "6 

Das  Dimethylamin  ist  ein  farbloses,  brennbares,  ammonia- 

kalisch  riechendes  Gas,  das  bei  -f-  8®  sich  zu  einer  Flüssigkeit 

verdichtet. 

CHg] 
T  r  i  m  e  t  h  y  1  a  m  i  n ,  C  H3  >N,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

CH3J 

gasförmig  und  verdichtet  sich  durch  Abkühlen  zu  einer  bei  9*3® 
siedenden  Flüssigkeit;  es  riecht  durchdringend  ammoniakalisch 
und  fischartig  und  ist  mit  Wasser  mischbar.  Das  Trimethylamin 
findet  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  in  vielen  Pflanzen,  wie 
im  stinkenden  Gänsefuss  (Chenopodium  vulvaria),  in  den  Blü- 
then  des  Weissdorns,  des  Birnbaums  u.  s.  w. ,  sowie  in  ver- 
schiedenen thierischen  Säften  und  tritt  häufig  als  Zersetzungs- 
product  verschiedener  stickstoffhaltiger  Thier-  und  Pflanzen- 
stoffe auf.  Die  Häringslake  ist  so  reich  daran,  dass  man  es 
leicht  durch  Destillation  mit  Aetzkali  daraus  gewinnen  kann. 

Mit  Methyljodid  verbindet  es  sich  leicht  unter  Erhitzung 
zuTetramethylammoniumjodid,N(CH3)4J,  das  weisse  Kry- 
stalle  bildet  und  durch  kochende  Kalilauge  nicht  zersetzt  wird. 
Wird  die  wässerige  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxid 
behandelt,   so   erhält  man   eine   stark   alkalische  Lösung   des 

Hydroxids,  '  it  1  ^'  welche  im  luftleeren  Räume  über  Schwe- 
felsäure zu  einer  krystallinischen  Masse  eintrocknet,  welche 
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mit  Begierde  Wasser  und  Kohlendioxid  aus   der  Luft  anzieht 
und  80  ätzend  wie  Aetzkali  ist. 

Die  Phosphorbasen  des  Methyls  sind  denen  des  Aethyls, 
die  später  beschrieben  werden,  sehr  ähnlich  und  unterscheiden 
sich  nur  von  diesen  durch  den  niedrigen  Siedepunkt. 


Arsenbasen  des  Methyls. 

Die  Verbindungen  des  Arsens  mit  Methyl  und  anderen 
Alkoholradicalen  leiten  sich  von  Arsentrichlorid  ab,  indem  das 
Chlor  dieser  Verbindung  zum  Theil  oder  ganz  durch  Methyl 
vertreten  wird: 


Arsentrichlorid 

rci 


As 


Cl 
Cl 


Arsenmonomethyldichlorid 

CHs 


As 


I 


Cl 
Cl 


Arsendimethylchlorid 
fCHj 


As 


CH. 

Cl 


Trimethylarsin,  Arsentrimethyl 

fCHs 
As    CHg 

Ich, 


Das  Chlor  dieser  Verbindungen  kann  durch  andere  Ele- 
mente vertreten  werden;  das  Arsenmonomethyl  verhält  sich 
deshalb  als  einwerthiges  und  das  Arsendimethyl  als  zweiwer- 
thiges  Radical.  Gerade  wie  Phosphortrichlorid  sich  mit  einem 
Molecüle  Chlor  verbindet,  so  vereinigen  sich  auch  diese  Ar* 
senverbindungen  damit;  die  so  erhaltenen  Additionsproducte 
zerfallen  beim  Erhitzen  unter  Austritt  von  Methylchlorid: 

As(CH8)3Cl2  =  As(CH3)2Cl    +  CH3CI 
.    As(CH3)2Cl3  =  As  CHg  CI2  +  CHgCl 

Die  Verbindung   des   Arsenmonomethyls   ist  nur  in   Kältemi- 
schungen beständig  und  zerfällt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

schnell  * 

AsCHgCl^  =  ASCI3  +  CH3CI 

fCHg 
Trimethylarsin,  As<CH3,i8t  eine  farblose  Flüssigkeit, 

ICH3 
welche  bei  120®  siedet  und  unerträglich  knoblauchartig  riecht. 
Man  erhält  sie  bei  der  Destillation  von  Arsennatrium,  AsNa^, 
^  mit  Methyljodid.    Es  verbindet  sich  leicht  mit  den  Jodiden 
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der  Alkoholradi cale ;  mit  Methyljodid  giebt  es  Tetramethyl- 
arsoniumjodid,  As (C  1X3)4 J,  das  in  glänzenden  Tafeln  krystal- 
lisirt ;  in  wässeriger  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Silberoxid  zu- 
sammengebracht tauscht  es  sein  Jod  gegen  Hydroxyl  aus  und 

es  entsteht  Tetramethylarsoniumhydroxid,  -^^(^^sM  0, 

das,  wenn  man  die  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten 
lässt,  in  farblosen  Krystallen,  die  an  der  Luft  zerfliessen,  zu- 
rückbleibt. Es  ist  stark  ätzend  und  basisch ,  und  bildet  mit 
Säuren  schön  krystallisirte  Salze. 

Arsendimethylverbindungen.  Der  Ausgangspunkt 
für  dieselben  ist  die  schon  lange  unter  dem  Namen  Alkarsin 
oder  Kakodyloxid  höchst  widerlich  riechende,  äusserst  giftige 
Flüssigkeit,  welche  man  bei  der  Destillation  eines  Gemenges 
von  trocknem  Kaliumacetat  mit  Arsentrioxid  erhält.  Das  Al- 
karsin besteht  hauptsächlich  aus  Arsendimethyloxid,  ge- 
mischt mit  etwas  Arsendimethyl,  welchem  letzteren  die 
Flüssigkeit  die  Eigenschaft  verdankt,  sich  an  der  Luft  von 
selbst  zu  entzünden. 

Das  Arsendimethyloxid,  AsIcH  )  1  ^»  ^^*  nicht  selbst  ent- 
zündlich und  eine  kräftige  Base,  die  mit  Säuren  Salze  bildet. 
Rauchende  Salzsäure  giebt  damit  Arsendimethylchlorid, 
As  (€113)201,  eine  wasserhelle,  betäubend  riechende  Flüssigkeit, 
die  gegen  100®  siedet.  Erhitzt  man  dieses  Chlorid  mit  granu- 
lirtem  Zink,  so  entsteht  das  freie  Radical  Arsendimethyl 
oder  Kakodyl  (xaxög  6<feiy),  eine  farblose,  bei  170®  siedende 
Flüssigkeit,  welche  furchtbar  widerlich  riecht,  sich  an  der 
Luft  entzündet  und  mit  fahler  Flamme,  die  weisse  Wolken 
von  Arsentrioxid  ausstösst,  verbrennt.  Bei  langsamem  Luft- 
zutritt oxydirt  es  sich  zu  Kakodyloxid  und  Kakodylsäure. 

Kakodylsäure,  ^^(^^^s^äOjo,    erhält    man    am   besten, 

wenn  man  zu  mit  einer  Schicht  von  Wasser  bedecktem  Arsen- 
dimethyloxid Quecksilberoxid  setzt,  wobei  sich  metallisches 
Quecksilber  ausscheidet.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  schei- 
det sich  die  Säure  in  grossen ,  farblosen  Krystallen  aus ;  sie 
ist  geruchlos,  schmeckt  schwach  sauer  und  ist  nicht  giftig. 
Mit  Basen  bildet  sie  Salze. 

Arsenmonomethylverbindungen.  Das Arsendiraethyl- 
trichlorid  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Methylchlorid  und  Arsen- 
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monometbylbichlorid ;  diese  Verbindung  entsteht  auch  durch 
fünwirkung  von  trocknem  ChlorwasserstoflF  auf  Eakodylsäure : 

A8(CH8)20|  0  +  3HC1  =  AsCHgCla  +  CHsCl  +  2H2O 

Das  Arsenmonomethylchlorid,  A8CH3CI2J  ist  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  135^  sie- 
det und  deren  Dämpfe  die  Schleimhäute  stark  angreifen. 
Bringt  man  es  mit  Kaliumcarbonat  und  Wasser  zusammen,  so 
entsteht  das  Oxid  As  C  H3  0,  welches  farblose,  nach  Asa  foetida 
riechende  Krystalle  bildet.  Setzt  man  zu  dieser  Verbindung 
oder  dem  Chlorid  Silberoxid   und  Wasser,  so   bildet  sich  das 

Silbersalz  der  Arsenmonomethylsäurej    .  ®  a  ^.^  [  O2.     Die    freie 

Säure,  die  man  durch  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  Schwe- 
felsäure erhält,  krystallisirt  in  farblosen  Blättern  und  schmeckt 
rein  sauer. 


Bormethyl,  Bo 


fCHa 

CH«.     Diese   Verbindung    entsteht    bei 
.CHs 

einer  sehr  eigen thümlichen  Keaction;  man  erhält  sie,  wenn 
man  Aethylborat,  BOg(C2H5)3,  mit  Zinkmethyl  zusammen- 
bringt : 

0C2Hß  ff  TT  I^Hft 

OCaHß  +   3Zn   Xä«  =  2Bo    ~" 


2Bo 


CH8  +  3Zn(OC3H5)2 


fOCaHg 

OC2H, 

loC^Hß 

Es  findet  also  Austausch  zwischen  den  einwerthigen  Gruppen 
CH3  und  OC2H5  statt.  Das  Bormethyl  ist  ein  farbloses  Gas, 
das  einen  scharfen,  zu  Thränen  reizenden  Geruch  besitzt  und 
sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet,  wobei  es  mit  schön 
grüner  und  russender  Flamme  verbrennt.  Durch  starken 
Druck  und  Abkühlung  kann  es  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet 
werden.  Mit  Ammoniak  verbindet  es  sich  zu  einer  weissen 
krystallinischen  Verbindung  B(CH8)3NH3. 

1p  TT 
QTT^,   entsteht  beim  Erhitzen  von  Me- 

thyljodid  mit  Zink.  Vortheilhafter  stellt  man  di^ßse  Verbindung 
dar  aus  Quecksilbermethyl,  das  man  mit  gr&nülifftem  Zink  in 
einer  zugeschmolzenen  "Glasröhre  24  Stunden  ^^m  120®  erhitzt. 
Farblose,  bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche 
sehr  widerlich  riecht  und  sich  an  der  Luft  von  selbst  ent- 
zündet und  mit  grünblauer  Flamme  unter  Ausstossen  weisser 
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Wolken  von  Zinkoxid  verbrennt.  Von  Wasser  wird  es  augen- 
blicklich zersetzt  unter  Bildung  von  Methan  und  Zinkhy- 
droxid : 

Znj^S»  4-  2H2O  =  2CH4  +  Zn(0H)2 

Lässt  man  Natrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Zink- 
methyl einwirken,  so  wird  Zink  gefällt  und  es  bildet  sich  eine 
krystallinische  Verbindung,  NaCHs  -j-  Zn(CHg)j.  Es  ist  bis 
jetzt  nicht  gelungen,  daraus  das  reineNatriummethyl  abzu- 
scheiden. Leitet  man  Kohlendioxid  zu  dieser  Verbindung,  so 
wird  dasselbe  unter  Erwärmung  absorbirt,  und  es  entsteht 
Natriumacetat : 

NaCHg  4.  CO2  =  NaCaHgOa 

CH  \ 
Quecksilbermethyl,  cH^lHg«    Wenn  man  Methyljodid 

mit  flüssigem  Natriumamalgam  zusammenbringt,  tritt  keine 
Veränderung  ein,  setzt  man  aber  etwas  Essigäther  hinzu,  so 
entsteht  unter  Erwärmen  Quecksilbermethyl  und  Natriumjodid. 
Die  Bolle,  die  der  Essigäther  bei  dieser  Beaction  spielt,  ist 
noch  nicht  aufgeklärt.  Das  Quecksilbermethyl  ist  eine  farb- 
lose, schwere  Flüssigkeit ,  welche  unangenehm  riecht  und  äus- 
serst giftig  ist;  es  siedet  bei  95^. 


Methan,  GH4.    Methylwasserstoff,  Sumpfgas. 

Kommt  in  der  Natur  vor  in  Steinkohlengruben  (Grubengas), 
wo  es  mit  Luft  gemischt  die  schlagenden  Wetter  bildet; 
es  bildet  sich  stets,  wenn  Pflanzenstoffe  sich  unter  Luftab- 
schluss  langsam  zersetzen  und  steigt  daher  aus  dem  Boden 
von  Sümpfen  und  stehenden  Gewässern  auf.  Oft  strömt  die- 
ses Gas  aus  dem  Boden,  wie  in  Baku,  wo  die  heiligen  Feuer 
schon  seit  den  ältesten  Zeiten  brennen.  Es  kann  nicht  durch 
directe  Verbindung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  erhalten 
werden ;  es  bildet  sich  aber ,  wenn  man  den  Dampf  von  Koh- 
lendisulfid, mit  Schwefelwasserstoff  gemischt,  über  glühendes 
Kupfer  leitet: 

CSa  +  2HaS  +  4Cua  =  CH4  +  4CuaS 

Beines  Methan  erhält  man,  wenn  man,  wie  schon  erwähnt, 
Zinkmethyl  mit  Wasser  zusammenbringt;  am  vortheilhaftesten 
jedoch  stellt  man  es  dar  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
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einem  Theil  entwässerten  Natriumacetat  mit  ewei  Theilen 
Natronkalk.  Der  Ealkzusatz  verhindert,  dass  die  Masse  bei 
höherer  Temperatur  znm  Schmelzen  kommt,  wodurch  dieOlas- 
gefasse  stark  angegriffen  würden.  Die  Zersetzung  des  Natrium- 
acetats  durch  ein  Alkali  ist  wie  folgt: 

Das  Methan  ist  ein  farbloses  und  geruchloses  Gas,  das 
brennbar  ist  und  mit  nicht  leuchtender  Flamme  verbrennt. 
Es  konnte  bis  jetzt  weder  durch  Druck  noch  durch  starkes 
Abkühlen  verdichtet  werden.  Mit  dem  lOfachen  Volume  Luft 
oder  dem  doppelten  Sauerstoff  gemischt,  bildet  es  ein  Gemenge, 
das  in  Berührung  mit  einer  Flamme  heftig  explodirt.  Wie 
alle  Paraffine  wird  es  in  der  Kälte  von  oxidir«inden  Kör- 
pern nicht  angegriffen;  Chlor  wirkt  im  zerstreuten  Tages- 
lichte darauf  ein;  bei  gleichen  Raumtheilen  beider  Gase 
bildet  sich  vorzugsweise  Methylchlorid.  Ist  ein  Ueberschuss 
von  Chlor  vorhanden,  so  entstehen  chlorreichere  Subs^tutions- 
producte.  Setzt  man  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Methan 
dem  directen  Sonnenlichte  aus ,  so  findet  Explosion  und  Ab- 
scheidung von  Kohle  statt. 


Substitutionsproducte  des  Methans. 

Durch  Substitution  eines  Atoms  Wasserstoff  im  Methan 
erhält  man  Methylverbindungen ;  werden  zwei  oder  mehr  Atome 
ersetzt,  so  erhält  man  Körper,  die  sich  als  Verbindungen  zwei- 
oder  mehrwerthiger  Kadicale  auffassen  lassen.  Da  dieselben 
zu  anderen  Gruppen  von  Kohlenstoffverbinaungen  nur  wenige 
Beziehungen  zeigen,  so  werden  sie  hier  abgehandelt. 

Methylenchlorid,  Bichlormethan,  CH2CI2,  bildet  sich 
neben  Methylchlorid  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpf- 
gas; es  ist  eine  dem  Chloroform  ähnlich  riechende  Flüssigkeit, 

welche  bei  41®  siedet. 

Chloroform,  Trichlormethan,CHCl3.  Dieses  dritte  Sub- 

stitutionsproduct  des  Methans  bildet  sich  auch  durch  Einwir- 
kung von  Bleichkalk  auf  Methylalkohol,  Aethylalkohol  und 
viele  andere  Kohlenstoffverbindungen.  Das  Chloroform  wird 
im  Grossen  dargestellt,  indem  man  in  einem  geräumigen  De- 
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ßtillationsgefasse  10  Theile  Chlorkalk  in  40  Theilen  heissem 
Wasser  vertheilt  und  dann  einen  Theil  Weingeist  hinzugiesst, 
wobei  bald  unter  ziemlich  heftiger  Reaction  das  gebildete 
Chloroform  von  selbst  überdestillirt. 

Das  Chloroform  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, die  eigenthümlich  süsslich  riecht.  Es  hat  bei  0®  das 
specifische  Gewicht  1'525  und  siedet  bei  62^.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser  und  nicht  entzündlich.  Beim  Einathmen  erzeugt 
sein  Dampf  eine  •  vorübergehende  Gefühllosigkeit,  weshalb  es 
bei  chirurgischen  Operationen  benutzt  wird..  Ferner  dient  es 
als  Lösungsmittel  für  Jod  und  Brom,  für  Alkaloide,  Gutta- 
percha u.  s.  w. 

Die  geringste  Menge  Chloroform  lässt  sich  leicht  nach- 
weisen, indem  man  zu  der  Flüssigkeit  einMonamin  (oder  auch 
Anilin)  unid  eine  alkoholische  Lösung  von  Aetznatron  setzt. 
Bei  etwas  grösserer  Menge  stellt  sich  augenblicklich  oder, 
wenn  nur  Spuren  vorhanden  sind,  beim  gelinden  Erwärmen 
der  heftige  Geruc"h  der  Carbylamine  ein.  Umgekehrt  kann 
Chloroform  dazu  dienen,  die  Gegenwart  eines  Monamins  nach- 
zuweisen. 

Tetrachlormethan,  Kohlentetrachlorid,  CCI4.  Das  End- 
product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Sumpfgas  stellt  man 
am  einfachsten  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloroform 
im  Sonnenlichte  dar.  Es  ist  eine  schwere,  farblose,  dem  Chlo- 
roform ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  77®  siedet. 
Auch  durch  Durchleiten  von  Chlor  und  Schwefelkohlenstoff 
durch  ein  mit  Porzellanscherben  gefülltes  glühendes  Porzellan- 
rohr kann  diese  Verbindung  erhalten  werden.  Erhitzt  man  es 
mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist,  so  wird  es  unter 
Bildung  von  Kaliumcarbonat  und  Kaliumchlorid  zersetzt: 

CCI4  +  6K0H  =  KaCOg  -f  HKCl  +  3HaO 
Bringt  man  es  mit  Kaliumamalgam  und  Wasser  oder  Zink  und 
Salzsäure  zusammen,  so  ersetzt  der  freiwerdende  Wasserstoff 
zunächst  ein  Atom  Chlor  und  es  bildet  sich  Chloroform;  bei 
weiterer  Einwirkung  geht  diese  umgekehrt e>  Substitution 
weiter;  es  wird  ein  Atom  Chlor  nach  dem  andern  entzogen 
und  als  Endproduct  Sumpfgas  erhalten.  Leitet  man  seinem 
Dampf  mit  Wasserstoff  gemischt  durch  eine  mit  Glasscherben 
gefüllte,  schwach  glühende  Glasröhre,  so  entsteht  Perchlor- 
äthan,  CgClg.* 

2CCI4  +  Ha  =  2Ha  -I-  CaClg 
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Bromoform,  Tribrommetliaii,  CHBrg,  ist  eine  dem 
Chloroform  ähnliche,  bei  152<*  siedende  Flüssigkeit,  die  leicht 
erhalten  :wird,  wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Aetzkali  in 
Methylalkohol  Brom  hinzufügt: 

2Bra  +  Ch/o  +  KOH  =  CHBrg  +  KBr  +  2H2O 
Bromoform  ist  häufig  im  käuflichen  Brom  vorhanden. 

Jodoform,  Trijodmethan,  CHJg,  bildet  sich,  wenn 
Aetzkali  oder  Kaliumcarbonat  zusammen  mit  Jod  auf  Weingeist, 
Aldehyd,  Aceton  und  viele  andere  Kohlenstoffverbindungen 
einwirkt.  Ganz  reiner  Methylalkohol  giebt  kein  Jodoform. 
Das  Jodoform  krystallisirt  in  gelben,  wie  Safran  riechenden 
Blättchen,  die  sich  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösen.  Es 
schmilzt  gegen  120®  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Temperatur; 
mit  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig.  Erhitzt  man  es  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Zeit' auf  150®,  so  entsteht 
Methylenjodid  oder  Dijodmethan,  CH2J2J  derselbe  Kör- 
per bildet  sich,  wenn  man  Chloroform  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure erhitzt.  Das  Dijodmethafi  ist  eine  gelbliche, 
schwere  Flüssigkeit,  die  bei  181®  siedet  und  bei  —  2®  zu  einer 
gelben  Krystallmasse  erstarrt. 

Nitrochloroform,  Nitrotrichlormethan,  Chlorpi- 
krin, C(N02)Cl3,  bildet  sich,  wenn  Methylalkohol  oder  Wein- 
geist mit  Kochsalz,  Salpeter  und  Schwefelsäure  destillirt  wird; 
femer  bei  der  Destillation  vieler  Nitroverbindungen  mit  einer 
Lösung  von  Chlorkalk.  Zu  seiner  Darstellung  rührt  man 
10  Theile  Chlorkalk  in  einem  Destillationsgefässe  mit  Wasser 
zu  einem  Brei  an  und  setzt  1  Theil  Pikrinsäure,  Ce(N02)3H3  0, 
hinzu,  wobei  heftige  Reaction  eintritt  und  das  Chlorpikrin  von 
selbst  überdestillirt.  Das  Chlorpikrin  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  112®  siedet,  äusserst  durchdringend  riecht  und 
deren  Dampf  heftig  zu  Thränen  reizt.  Mit  Essigsäure  und  Eisen- 
feile erhitzt  wird  es  durch  den  freiwerdenden  Wasserstoff  i^ 
Methylamin  verwandelt: 

C(N02)Cl8  +  6H2O  =  kI^^s  -1-  3 HCl  +  2HaO 

Nitroform,  Trinitromethan,  CH(N02)3,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Trinitroacetonitril,  C2(N02)3N 
(vergl.  Knallsäure): 

C{N02)8 

+  2H2O  =  CO2  +  NH3  +  CH(N02)s 

!N 


i: 


Schorlemmer,  Kohlenstoffverbindungen. 
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Das  Nitroform  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Säure ;  man 
erhält  daher  bei  dieser  Zersetzung  nicht  die  freie  Verbindung, 
sondern  das  Ammoniumsalz;  wird  Trinitroacetyl  mit  concen- 
trirter  Kalilauge  behandelt,  so  bildet  sich  das  gelbe  krystalli- 
nische  Ealiumsalz,  C(N02)sK.  Bringt  man  zu  diesen  Salzen 
concentrirte  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  das  Nitroform  als 
obenaufschwimmende  Schicht  aus,  die  beim  Erkalten  zu  farb- 
losen, würfelförmigen  Krystallen  erstarrt,  welche  sehr  entzünd- 
lich sind,  unangenehm  riechen  und  bitter  schmecken.  In  Was- 
ser löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.  Beim  raschen  Erhitzen 
explodirt  es  heftig,  ebenso  seine  Salze. 

Tetranitromethan, Nitrokohlenstoff, C(N02)4.  Wird 
durch  eine  auf  100^  erhitzte  Lösung  von  Nitroform  und  einem 
Gemische  von  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
ein  Luftstrom  geleitet,  so  destillirt  diese  Verbindung  über: 

CH(N0j)3  +  ^^)  0  =  gj  0  +  C(NOj)« 

Das  Tetranitromethan  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, die  ohne  Zersetzung  bei  126^  siedet,  bei  — 13^  erstarrt, 
beim  raschen  Erhitzen  nicht  explodirt,  und  nicht  entzündlich 
ist;  übergiesst  man  jedoch  eine  glühende  Holzkohle  damit,  so 
verbrennt  diese  mit  starkem  Glänze. 

Trisulfomethinsäure,  CH(S03H)3,  wird  erhalten,  wenn 
trocknes  Calciummethylsulfat  längere  Zeit  mit  einem  grossen 
Ueberschusse  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  100^  erhitzt 
wird.  Dieselbe  ist  dreibasisch  und  eine  so  kräftige  Säure,  dass 
sie  Nitrate  und  Chloride  zersetzt;  das  Blei-  und  Baryumsalz 
sind  sehr  schwer  in  Wasser  löslich.  Die  freie  Säure  lässt  sich 
aus  dem  Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  abscheiden;  sie 
krystallisirt  in  langen,  zerfliesslicheh  Nadeln. 

Guanidin,  CH5N3.  Diese  starke  Base  wurde  zuerst  aus 
Guanin,  CgHgNgO,  erhalten,  einer  Verbindung,  die  im  Guano 
enthalten  ist;  ihre  Bildung  aus  Biuret  wurde  schon  bei  dieser 
Verbindung  erwähnt  und  dabei  gezeigt,  dass  ihr  folgende  Con- 
stitution zukommt: 

NHa 

C=NH 

Mit  Leichtigkeit  lässt  sich  Guanidin  erhalten,  wenn  man  Chlor- 
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^it  einer  Lösung  von  Ammoniak  in  Weingeist  mehrere 
n  auf  1000  erhitzt : 

CClgNOa  +-  SNHg  =  CHßNa  +  3HC1  -f  NügH 
rhält  so  ein  Salzgemenge,  welches  mit  absolutem  Alko- 
sgezogen  wird,  wobei  der  gebildete  Salmiak  ungelöst  zu- 
eibt,  während  Guanidinhydrochlorat ,  CHsNgHCl,  in 
X  übergeht.  Statt  des  Chlorpikrins  kann  man  auch  Cyan- 
inwenden : 

CNJ  4-  2NH8  =  CHßNs  +-  HJ 
uanidin    bildet  mit   Säuren    schön    krystallisirte   Salze, 
denen    sich   das   Nitrat  durch   seine   Schwerlöslichkeit 
tem   Wasser  auszeichnet;    aus    seiner  Lösung    scheidet 
uf  Zusatz  von  Silbernitrat  die  Verbindung  CHsNgjAgNOg 
blosen  Nadeln  ab.    Vermischt  man  eine  massig  concen- 
Lösung  des  salzsauren  Guanidins  mit   einer  Lösung  von 
alorid,  so  erhält  man  die  in  prachtvoll  tiefgelben,  langen 
1  krystallisirende  Verbindung  CH5N8.CIH  -|-  AuClg. 
«.ja   die   freie  Base    darzustellen,    stellt   man   sich   durch 
Wechselzersetzung  von  Silbersulfat  und  salzsaurem  Guanidin 
dessen  Sulfat  dar  und  setzt  Barytwasser  zu  seiner  Lösung,  so 
lange   noch  ein  Niederschlag  entsteht.    Beim  Verdunsten  der 
filtrirten  Lösung  im  luftleeren  Räume  hinterbleibt  das  Guani- 
din in    faAlosen,   leicht   in  Wasser   und  Weingeist  löslichen 
Erystallen,    welche    stark   alkalisch   schmecken   und  begierig 
Kohlendioxid  aus  der  Luft  anziehen. 


Formyl  Verbindungen. 

Formaldehyd,  Methylaldehyd,  CH2O,  ist 'ein  farbloses 
Gas,  das  einen  stechenden,  die  Augen  und  Nase  reizenden 
Geruch  besitzt.  Es  bildet  sich,  wenn  ein  mit  Dämpfen  von 
Methylalkohol  bei  adener  Luftstrom  über  eine  glühende  Platin- 
spirale geleitet  wird.  Das  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage 
verdichtete  Product  besteht  aus  einer  Lösung  des  Aldehyds  in 
Methylalkohol ;  an  'der  Luft  absorbirt  diese  Flüssigkeit  Sauer- 
stoff und  es  bildet  sich  Ameisensäure.  Versetzt  man  diese 
Losung  mit  etwas  Ammoniak  und  Silbemitrat  und  erwärmt 
gelinde,  so  bekleiden  sich  die  Gefässwände  mit  einem  glänzen- 
den Silberspiegel,  indem  sich  Ameisensäure  bildet: 

CH2O  -t-  AggO  =  CHaOa  +  Agg 
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Wie  die  meisten  Aldehyde,  so  hat  auch  der  Methylaldehyd 

grosse  Neigung,  sich   durch  Zusammenlagem  mehrerer  Mole- 

cüle  in  eine  polymere  Verbindung  umzuwandeln;  es  ist  daher 

nicht  möglich,  den  Aldehyd  aus  obiger  Lösung  zu   isoliren; 

dampft  man  dieselbe  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure 

ein,   so  bleibt  ein  weisser,  fester  Rückstand  von  Paraform- 

aldehyd,  CgH^^Os.    Diese  Verbindung  bildet  sich  auch,  wenn 

der  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Dimethyläther  erhaltene 

CH  Gl) 
Dichlormethyläther ,  njj^cil^'  ^^^  Wasser  erhitzt  wird  und 

ferner  bei  der  Einwirkung  von  Silberoxalat  auf  Methylenjodid, 
wobei  ein  Gemenge  von  Kohlenoxid  und  Kohlendioxid  ent- 
weicht : 

3Ca04Aga  +  SCHaJa  =  CgHßOs  +  6AgJ  +  3C0  +  3CO2 

Der  Paraformaldehyd  (früher  Dioxymethylen  genannt)  bildet 
eine  weisse,  durchscheinende,  undeutlich  krystallinische  Masse, 
die  beim  Erwärmen  schon  unter  100®,  ohne  vorher  zu  schmel- 
zen, sublimirt.  In  verschlossenen  Gefässen  schmilzt  er  bei  152® 
und  fängt  bei  weniger  hoher  Temperatur  an  zu  sieden,  wobei 
er  wieder  in  drei  Molecüle  des  gasförmigen  Aldehyds  zerfallt; 
man  kann  dieses  Gkas  über  Quecksilber  nur  kurze  Zeit  auf- 
bewahren, indem  es  ziemlich  rasch  sich  wieder  in  den  Par- 
aldehyd  verwandelt. 

Ameisensäure,   Formylsäure,        Hi^* 

Diese  Säure  findet  sich  fertig  gebildet  in  den  Ameisen  und 
Brennesseln,  sowie  auch  in  manchen  Raupenarten;  sie  bildet 
sich,  wenn  Methylalkohol  mit  Kaliumchromat  oder  Braunstein 
und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  Ausser  Methyl- 
alkohol liefern  noch  viele  andere  KohlenstoflEverbindungen, 
wie  Zucker,  Gummi,  Stärkmehl  u.  s.  w.,  bei  der  Oxidation 
Ameisensäure.  Synthetisch  erhält  man  sie,  wenn  man  Kohlen- 
oxid mit  Kalilauge  in  verschlossenen  Gefässen  auf  100®  erhitzt: 

CO+g)o  =  COH|o 

oder  wenn  Kalium  mit  feuchtem  Kohlendioxid  zusammen- 
kommt : 

CO,  +  g)0  +  K,  =  Ij  CO,  +  <^<*|)0 
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Am  besten  stellt  man  die  Ameisensäure  aus  Oxalsäure  dar, 
welche  mit  Glycerin  erhitzt  in  Ameisensäure  und  Kohlendi- 
oxid zerfallt: 

C2H2O,  =  CH2O2  -f  COa 

Vortheilhaft  verfahrt  man  dabei  auf  folgende  Weise:  Ein  Ge- 
menge von  krystallisirter  Oxalsäure  und  entwässertem  Glycerin 
wird  auf  90®  bis  100®  erhitzt,  so  lange  noch  Kohlendioxid  ent- 
weicht; man  fügt  dann  wieder  Oxalsäure  zu  und  erhitzt  und 
wiederholt  dies,  sobald  die  Entwicklung  von  Kohlendioxid 
aufhört;  es  destillirt  dabei  im  Anfang  der  Operation  verdünnte 
Ameisensäure  über,  die  nach  jedem  neuen  Zusatz  von  Oxal- 
säure concentrirter  wird.  Man  erhält  so  aus  126  Gewichts- 
theilen  krystallisirter  Oxalsäure  82  Theile  56procentige  Amei- 
sensäure. Um  die  wasserfreie  Säure  zu  erhalten,  sättigt  man 
die  verdünnte  Säure  mit  Bleiweiss  oder  Bleiglätte  und  stellt 
durch  Verdampfen  dieser  Lösung  sich  das  krystallisirte  Blei- 
format dar,  welches  man  wohlgeteocknet  in  eine  Retorte  bringt 
und  über  das  gelinde  erhitzte  Salz  trocknen  Schwefelwasser- 
stoff leitet.  Das  gewonnene  Destillat  wird,  um  es  von  Schwe- 
felwasserstoff zu  befreien,  über  etwas  Bleiformiat  rectificirt. 

Die  wasserfreie  Ameisensäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit, 
welche  bei  -|-  1®  zu  glänzenden  Krystallblättem  erstarrt;  sie 
siedet  bei  100®,  riecht  stechend,  hat  einen  stark  sauren  Ge- 
schmack und  ist  so  ätzend,  dass  sie  auf  der  Haut  Blasen  er- 
zeugt. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  zerföUt  die  Amei- 
sensäure in  Wasser  und  Kohlendioxid: 

Die  ameisensauren  Salze  oder  Formiate  sind  meist  in  Was- 
ser löslich  und  leicht  krystallisirbar. 

Wird  das  Natriumsalz  erhitzt,  so  entwickelt  es  Wasserstoff 
Und  verwandelt  sich  in  Natriumoxalat,  C204Na2: 

HC  0.0  Na  C  0.0  Na 

=      2H      +       I 
HCO.ONa  CO.ONa 

Unterwirft  man  Calciumformiat  der  trocknen  Destillation, 

so    erhält   man   neben   andern  Producten   auch  Formaldehyd; 

lässt  man  auf  dessen  wässerige  Lösung  Natriumamalgam  und 

Schwefelsäure  einwirken,  so  entsteht  Methylalkohol. 

COHl 
Ammoniumformiat,  -^^  [0,  erhält  man  durch  Einleiten 
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von  trocknem  Ammoniak  in  wasserfreie  Ameisensäure.    Beim 
raschen  Erhitzen  zerfallt  es  in  Wasser  und  Blausäure: 

COH] 


NHl)^  =  2HaO  +  CNH 


Wie  schon  erwähnt,  verwandelt  sich  umgekehrt  dief  Blau- 
säure durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Ameisensäure  und  Am- 
moniak. Die  Blausäure  ist  demnach  das  Nitril  der  Ameisen- 
säure, d.  h.  beide  Verbindungen  stehen  genau  in  derselben 
Beziehung,  wie  das  Acetonitril  (Methylcyanid)  zur  Essigsäure- 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  von  Ammoniumformat  tritt  nur  ein 
Molecül  Wasser  aus  und  man  erhält  Formamid  oder  Ameisen- 
säure, der  Hydroxyl  durch  NHj  ersetzt  ist:' 

coHi^  _  com   ,  „  o 

1CH0 
CHO^»  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 

löslich  und  krystallisirt  in  glänzenden  rhombischen  Säulen,  die 
kein  Krystallwasser  enthalten.  Die  löslichen  Formiate  werden 
durch  Silbemitrat  weiss  gefällt;  das  Silberformiat  schwärzt  sich 
rasch  am  Licht,  mit  Wasser  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Ent- 
weichen von  Kohlendioxid  und  Ausscheidung  von  metallischem 
Silber,  zufolge  der  Gleichung: 

Erwärmt  man  verdünnte  Ameisensäure  vorsichtig  mit  Queck- 
silberoxid, so  entweicht  Kohlendioxid  und  es  scheidet  sich 
schwerlösliches  Mercuroformiat  in  glänzenden  Blättchen  ab: 

3^^5)0  +  2HgO  =  ^^h3^»  ■•"  ^^^^  +  ^^2 
In  wässeriger  Lösung  gekocht  zerfallt  dieses  Salz,  dem  Silber- 
salz analog,  in  Quecksilber,  Kohlendioxid  und  Ameisensäure; 
beide  Keactionen  dienen  zur  Nachweisung  von  Ameisensäure.  ■ 
Methylformiat,      Ameisensäure-Methyläther, 

CH  1^»    ^^''^  erhalten  durch  Destillation   von  Methylsulfat 
und  Natriumformiat : 

2  ""Z]  0  +  CH:1  so.  =  2  ^c^h")  0  +  t]  SO^ 

Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  welche 
bei  33*4^  siedet.  Chlor  wirkt  im  Sonnenlichte  langsam  darauf 
ein     unter     Bildung     von     Perchlorameisensäuremethyläther, 
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COCll 
CCl  I  ^'  filier  farblosen,  stechend  riechenden  Flüssigkeit,  die 

gegen  180®  siedet.  Wird  der  Dampf  derselben  durch  eine  auf 
350®  erhitzte  Glasröhre  geleitet,  so  entsteht  Carbonylchlorid : 

%?>  =  2C0C1, 

Chlorameisensäure  -  Methyläther,      Chlorkohlen- 

C  0  Cl  1 
ßäure-Methyläther,      qtt  [0,    wird   erhalten,    wenn  man 

Carbonylchlorid  in  Methylalkohol  einleitet.  Es  ist  eine  er- 
stickend riechende  Flüssigkeit,  die  schwerer  als  Wasser  ist 
und  bei  73®  siedet. 

com 

Formamid,         H>N.  Aus  Ammoniumformiat  erhält  man 

hJ 

diese  Verbindung,  wenn  man  es  mit  Harnstoff  auf  140®  erhitztj 
der  Harnstoff  verwandelt  sich  dabei  durch  Aufnahme  von 
Wasser,  welches  dem  Formiat  entzogen  wird,  in  Ammonium- 
carbonat.  Ferner  bildet  sich  diese  Verbindung,  wenn  man  mit 
trocknem  Ammoniak  gesättigtes  Aethylformiat  in  zugeschmol- 
zenen Glasröhren  zwei  Tage  lang  auf  100®  erhitzt; 

com        p  „ . 
N=      hIn  +  ^2^|o 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  194®  siedet,  aber 
dabei  zum  Theil  in  Kohlenoxid  und  Ammoniak  und  zumTheil 
in  Blausäure  und  Wasser  zerfällt.  Concentrirte  Kalilauge  zer-f 
setzt  es  schon  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  Ammoniak  und 
Kaliumformiat. 
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Aethylalkohol,  Weingeist,  ^»^l  0. 

Diese  Verbindung,  welche  im  Grossen  dargestellt  wird  und 
wegen  der  vielen  Verwandlungen,  die  sie  findet,  das  wichtigste 
Glied  der  ganzen  Gruppe  ist,  bildet  den  Ausgangspunkt  der 
Aethylverbindungen,  welche  sehr  auisführlich  und  genau  unter- 
sucht sind.  Der  Weingeist  wird  erhalten  durch  die  sogenannte 
geistige  Gährung  des  Zuckers,  der  in  Gegenwart  von  Hefe 
zum  grössten  Theil  nach  folgender  Gleichung  in  Aethylalkohol 
und  Kohlendioxid  zerfällt:  ' 


?-3?l  0  + 1 
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CeHiaOg  =  2C2HeO  -f-  2CO2. 
Nebenbei  entstehen  noch  andere  Körper,  wie  Glycerin,  Bem- 
steinsäure  u.  s.  w. ,  in  kleiner  Menge.  Das  Nähere  darüber 
wird  später  bei  Grelegenheit  des  Zuckers  erwähnt  werden.  Wein- 
geisthaltige  Getränke  bereitet  man  im  Grossen  durch  Gährung 
von  zuckerhaltigen  Flüssigkeiten,  wie  Traubenmost,  Runkelrüben- 
saft, oder  einer  Lösung  von  Stärkzucker,  die  man  durch  Ein  wir- 
kung  von  Malzaufguss  auf  Getreide  oder  Kartoffeln  gewinnt.  Das 
Gährungsproduct  besteht  aus  verdünntem  Weingeist;  durch  De- 
stillation in  besonders  dazu  eingerichteten  Apparaten  erhält  man 
daraus  den  Eohspiritus,  der  ausser  Wasser  auch  noch,  besonders 
bei  Anwendung  von  Kartoffeln  oder  Getreide,  Fuselöl  enthält, 
welches  ein  Giemisch  der  hohen  Glieder  aus  der  Reihe  der  Alko- 
hole ist.  Man  entfernt  dieselben  durch  Behandeln  des  Rohspiritus 
mit  frisch  geglühter  Holzkohle  (Entfuselung).  Um  reinen, 
wasserfreien  Alkohol  darzustellen,  verwendet  man  den  unter 
dem  Namen  Sprit  im  Handel  vorkommenden  starken  Alkohol, 
der  ungefähr  noch  zehn  Procente  Wasser  enthält,  welches 
durch  Destillation  allein  nicht  vom  Alkohol  getrennt  werden 
kann.  Dies  geschieht  aber  leicht,  wenn  man  dem  Spiritus 
einen  Körper  zusetzt,  der  grosse  Neigung  hat,  sich  mit  Wasser 
zu  verbinden;  am  besten  eignet  sich  hierzu  frisch  gebrannter 
Kalk,  den  man  in  kleine  Stücke  zerschlagen  in  einem  Destil- 
lationsgefässe  mit  dem  starken  Weingeist  übergiesst.  Nach 
längerem  Stehen  destillirt  man  aus  dem  Wasserbade  ab  und 
erhält  so  den  sogenannten  absoluten  Alkohol,  der  fast  wasser- 
frei ist;  um  die  letzten  Spuren  von  Wasser  zu  entfernen,  de- 
stillirt man  noch  einmal  über  wasserfreien  Baryt. 

Der  reine  Aethylalkohol  ist  eine  farblose,  leicht  beweg- 
liche Flüssigkeit,  die  fast  geruchlos  ist  und  bei  78*4®  siedet 
und  selbst  bei  — 100®  nicht  erstarrt,  sondern  nur  dickflüssig  wird. 
Bein  specif.  Gewicht  ist  bei  0«  0*80625  und  bei  lö»  0-79367. 
Er  ist  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  nicht  leuchtender 
bläulicher  Flamme.  Mit  grosser  Begierde  zieht  er  Wasser 
aus  der  Luft  an  und  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischbar;  bei  dem  Mischen  entwickelt  sich  Wärme  und  es 
tritt  Contraction  ein ,  und  zwar  am  stärksten ,  wenn  1  Molecül 
Alkohol  oder  46  Gewichtstheile  mit  3  Molecülen  Wasser  oder 
54  Gewichtstheilen  gemischt  werden.  Der  Alkohol  löst  Harze, 
Fette,  flüchtige  Oele  und  viele  andere  in  Wasser  unlösliche 
Körper  auf;  auch  viele  Salze  und  Gase  sind  leicht  darin  lös- 
lich; von  den  letzten  einige  mehr,  als  in  Wasser. 
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Der  "Werth  weingeisthaltiger  PlüsBigkeit  ist  durch  den 
Alkoholgehalt  bedingt;  es  ist  daher  wichtig,  die  Menge  des- 
selben rasch  und  sicher  bestimmen  zn  können,  und  dies  ge* 
schieht  am  einfachsten  durch  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  y*- welches  mit  dem  Aräometer  ermittelt  wird.  Durch 
Vergleich  einer  Tabelle,  welche  die  specif.  Gewichte  von  1- 
bis  lOOprocentigem  Alkohol  angiebt,  erfährt  man  dann  den 
Alkoholgehalt.  Diese  Methode  ist  nur  anwendbar,  wenn  der 
verdünnte  Weingeist  nur  Wasser  enthält;  sind  andere  nicht 
flüchtige  Körper  vorhanden,  wie  im  Bier  und  Wein,  so  mistrti 
man  eine  bestimmte  Menge  ab  und  destillirt  ein  Drittel  davon 
über,  welches  allen  Alkohol  enthält;  das  Destillat  wird  dann 
mit  destillirtem  Wasser  auf  das  angewandte  Volum  verdünnt 
und  mit  dem  Aräometer  untersucht.  Da  Weingeist  sich  durch 
Wärme  bedeutend  ausdehnt,  so  ist  es  durchaus  nöthig,  bei 
«olchen  Bestimmungen  die  Temperatur  genau  zu  beobachten 
und  wenn  dieselbe  eine  andere  ist,  als  die,  bei  welcher  da6 
Instrument,  getheilt  wurde,  eine  Correctur  anzubringen* 

Der  Alkoholgehalt  geistiger  Getränke  ist  sehr  verschieden; 
die  verschiedenen  Arten  von  Branntwein  enthalten  40  bis 
50  Proc;  Weine  17  Proc.  (Madeira  und  Portwein)  bis  zu  8 
oder  7  Proc.  (leichte  deutsche  und  französische  Weine);  starke 
englische  Biere  (Ate  und  Porter)  enthalten  8  bis  9  Proc,  und 
deutsche  Biersorten  gegen  4  Proc. 

Natriumäthylat,  ^  M  q,  erhält  man,  wenn  man  Na- 
trium in  absoluten  Alkohol  einträgt,  unter  Erhitzung  und  Ent- 
wicklung von  Wasserstoff  löst  es  sich  auf  und  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  farblose  Kry stalle  ab,  eine  Verbindung* 
des  Aethylats  mit  Aethylalkohol ,  der  die  KoUe  von  Kry- 
stallwasser  spielt.  Erhitzt  man  diese  Kry  stalle  auf  180®  bis 
200®  und  leitet  reinen ,  trocknen  Wasserstoff  darüber ,  so  wird 
aller  Alkohol  ausgetrieben  und  das  Natriumäthylat  bleibt  als 

weisse,  leichte  Masse  zurück.    Das  Kaliumäthylat,  ^jglo, 

ist  ganz  ähnlich  und  wird  auf  dieselbe  Weise  dargestellt.    Mit 
Wasser  zersetzen  sie  sich  in  Alkohol  und  Alkali. 

Aethylchlorid,  C2H5CI,  ist  ein  farbloses,  angenehm  rie- 
chendes Gas,  wölches  sich  beim  Abkühlep  zu  einer  leicht  be- 
weglichen Flüssigkeit  verdichtet,  welche  bei  12*5®  siedet.  Es 
ist  brennbar  und  verbrennt,  wie  alle  flüchtigen,  chlorhaltigen 
Kohlenstoffverbindungen,  mit  schön  grün  gesäumter  Flamme. 
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Zu  seiner  Darstellung  sättigt  man  absoluten  Alkohol  mit  trock- 
nem  Chlorwasserstoff  und  erhitzt  die  Flüssigkeit  nach  längerem 
Stehen  zum  Sieden.  Die  entweichenden  Dämpfe  werden  mit 
warmem  Wasser  gewaschen  und  über  geschmolzenes  Calcium- 
chlorid  in  eine  mit  Eis  und  Kochsalz  abgekühlte  Vorlage  ge- 
leitet. In  grosser  Menge  bildet  sich  diese  Verbindung  als 
Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Chloral  (siehe  daselbst). 

Aethylbromid,  G2H5Br,  erhält  man  am  besten,  ^ehn 
man  1  Theil  amorphen  Phosphor  mit  6  Theilen  Alkohol  über- 
giesst,  gut  abkühlt  und  nach  un'd  nach  6  Theile  Brom  hinzu- 
fügt. Nach  einigem  Stehen  destillirt  man,  wäscht  das  Destil- 
lat mit  Natronlauge,  entwässert  mit  Caleiumchlorid  und  recti- 
ficirt.  Das  Aethylbromid  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit, 
die  süsslich  ätherisch  riecht  und  bei  40^  siedet. 

A  e  t  h  y  1  j  o  d  i  d ,  G2  H5  J,  stellt  man  am  v ortheilhaffcesten  ähn- 
lich wie  Bromäthyl  dar,  unter  Anwendung  von  1  Theil  amor- 
phem Phosphor,  5  Theilen  Alkohol  und  10  Theilen  Jod: 

S^äH^jO  -f  5J  -f  P  =  öCaHgJ  +  H3PO4  +  H2O 

Das  Aethyljodid  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  die 
eigenthümlich ,  etwas  lauchartig  riecht  und  bei  72®  siedet. 
Am  Lichte  und  bei  Luftzutritt  färbt  sie  sich  unter  Freiwerden 
von  Jod  braun.  Diese  Verbindung  findet  sehr  vielfache  Ver- 
wendung zur  Darstellung  anderer  Aethylverbindungen,  das  sie 
ihr  Jod  leicht  durch  doppelten  Austausch  abgiebt.  Sie  wird 
im  Grossen  dargestellt  und  zu  der  Darstellung  von  Anilinvio- 
lett benutzt. 

Aethyloxid,  Diäthyläther,  n^g*}  0.  Diese  gewöhnlich 

kurzweg  als  Aether  bezeichnete  Verbindung  kann  sich  auf 
sehr  verschiedene  Weise  bilden.  Die  einfachste  Eeaction  ist 
die,  dass  man  Aethyljodid  auf  Natriumathylat  einwirken  lässt; 

Im  Grossen  gewinnt  man  den  Aether,  indem  man  Alkohol 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  mischt  und  auf  140®  erhitzt. 
Hierbei  finden  zwei  Eeactionen  statt;  zuerst  bilden  sichAethyl- 
schwefelsäure  und  Wasser: 

^*%)  0  +  i)  so,  =  c»^)  so,  +  Ij  0 

Die  Aethylschwefelsäure  wirkt  bei  140®  auf  ein  zweites 
Molecül  Alkohol  ein,  wobei  wieder  Aethyl  und  Wasserstoff  den 
Platz  wechseln  und  Aether  und  Schwefelsäure  gebildet  werden: 
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Das  gebildete  Wasser  nnd  der  Aether  destilliren  ab;  lasst 
man  daher  fortwabrend  ebenso  viel  Alkohol  nachfliessen,  als 
Wasser  nnd  Aether  sich  verflüchtigen,  so  bleibt  die  Reaotion 
ohne  Unterbrechung  im  Gange  nnd  es  lässt  sich  vermittelst 
einer  geringen  Menge  von  Schwefelsäure  eine  grosse  Quantität 
voi^  Alkohol  in  Aether  verwandeln.  Die  Ursache ,  dass  man 
nicht,  wie  es  theoretisch  erscheint,  mit  einer  gegebenen  Menge 
von  Schwefelsäure  eine  unbeschränkte  Menge  von  Alkohol  in 
Aether  überführen  kann,  ist,  dass  noch  andere  untergeordnete 
Reactionen  neben  her  verlaufen,  wodurch  mehr  Wasser  gebil-x 
det  wird  als  abdestilliren  kann;  die  Säure  wird  daher  immer 
schwächer,  so  dass  zuletzt  die  Bildung  von  Aethylschwefelsäure 
aufhört.  Um  die  Aetherbildnng  durch  Schwefelsäure  in  der 
Vorlesung  zu  zeigen,  bedient  man  sich  des  Apparates,  der  in 
Fig.  8  (a.  f.  S.)  dargestellt  ist. 

Der  so  erhaltene  rohe  Aether,  der  als  leichte  Schicht  auf 
dem  Wasser  schwimmt,  enthält  Alkohol,  Wasser  und  häufig 
auch  Schwefeldioxid;  um  reinen  Aether  darzustellen,  wäscht 
man  mit  verdünnter  Natronlauge,  trocknet  den  Aether  über 
Aotzkali  und  rectificirt  aus  dem  Wasserbade.  Ganz  rein  erhält 
man  ihn  nur,  wenn  man  ihn  längere  Zeit  mit  blankem  Na- 
trium, auf  das  Aether  ohne  Einwirkung  ist,  in  Berührung 
lässt  und  dann  abdestillirt. 

Der  reine  Aether  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüs- 
sigkeit, welche  eigenthümlich  durchdringend  riecht  und  bren- 
nend schmeckt.  Er  siedet  schon  bei  34*5^  und  hat  bei  0^  das 
Bpecif.  Gewicht  0*736;  mit  Wasser  ist  er  nicht  mischbar,  löst 
sich  aber  etwas  darin  auf;  dagegen  mischt  er  sich  in  jedem 
Verhältnisse  mit  Weingeist;  ein  solches  Gemisch  ist  das  unter 
dem  Namen  Hoffmannische  Tropfepi  bekannte  Arzneimittel. 
Der  Aether  ist  sehr  leicht  entzündlich  und  brennt  mit  leuch- 
tender Flamme.  Sein  Dampf  ist  2*557  mal  schwerer  als  Luft 
und  kann  wie  Kohlendioxid  aus  einem  Gefasse  in  ein  anderes 
gegossen  werden;  mit  Luft  gemischt  bildet  er  ein  beim  An- 
zünden heftig  explodirendes  Gemenge.  Beim  Handhaben  grös- 
serer Mengen  eines  so  leicht  flüchtigen  Körpers  ist  es  daher 
durchaus  nothwendig,  brennende  Körper  fem  zu  halten. 

Gfemischte  Aether  erhält  man  durch  Einwirkung  eines  Al- 
koholjodids  auf  die  Natriumverbindung  eines  anderen  Alkohols; 
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CH. 


so  entsteht  Methyläthyläther,   q  tt^}  0,  wenn  man  Aethyl- 
jodid  mit  Natriummethylat  zusammenbringt;  dieselbe  Yerbln- 


Fig.  8. 


düng  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Methylschwefelsäure  mit 
Aethylalkohol;  sie  ist  dem  Aether  sehr  ähnlich,  siedet  aber 
schon  bei  12^. 

Wird  Chlor  im  zerstreuten  Tageslichte  in  gut  abgekühlten 

CHI 
Aether  geleitet,   so   bilden   sich  Monochloräther ,    n  }f  (^\  ^j 

eine   farblose   Flüssigkeit    mit  dem   Siedepunkt  97®    und  Bi- 

C  H  1 
chloräther,  p  -a^ry  \  0 ,    eine   farblose ,    gegen   140®    siedende 

Flüssigkeit,  welche  stechend  wie  Salzsäure  riecht,  und  mit 
leuchtender  grüngesäumter  Flamme  brennt.  Lässt  man 
Natrium äthylat   darauf  einwirken,    so    entstehen   Aethöxyl- 

(OCag^  (OC2H5 

chloräther,  CoHslOCam,  und  BiäthoxylätherjCoHsiOCaHß, 

ICI  OCjHj 
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beides    sind     farblose,     angenehm     riechende    FlüBsigkeiten. 
Zinkäthyl   erzeugt   aus  dem   Bichloräther  den  Aethylchlor- 

fOCoHß 

Caliß    ,    der  bei  141®    siedet;    mit  rauchender 


äther,  C2HS 


Jodwasserstoflfsäure  erhitzt,    zerfallt  diese   Verbindung   unter 
Bildung  von  Aethyljodid   und  secundärem  Butyljodid: 

CH2.OC2H6  CHg 

CHCl     +    4HJ      =     CHJ+  CaHgJ  +  HCl  +  HgO  +  J^ 

^3^5  C2H5 

Aethylnitrat,  C2H5NO3,  entsteht,  wenn  ganz  reine, 
wasserfreie  Salpetersäure  mit  absolutem  Alkohol  unter  starker 
Abkühlung  gemischt  wird.  Gewöhnliche  Salpetersäure  wirkt 
heftig  auf  Alkohol  ein;  es  bilden  sich  Oxidationsproducte  und 
StickstofPtrioxid ,  welches  mit  einem  Theil  des  Alkohols 
Aethylnitrit  bildet.  Setzt  man  aber  einen  Körper  hinzu, 
der  die  salpetrige  Säure  zerstört,  so  erhält  man  Aethylnitrat; 
am  geeignetsten  hierzu  ist  der  Harnstoff.  Man  übergiesst 
1  Theil  davon  mit  5  Theilen  reiner  Salpetersäure,  setzt  3  Theile 
käuflichen  absoluten  Alkohol  hinzu  und  destillirt  den  Aether 
ab.  Zu  dem  EüCkstand  kann  man  wieder  dieselben  Mengen 
von  Säure  und  Alkohol  setzen  und  diese  Operation  so  lange 
wiederholen,  als  keine  rothen  Dämpfe  auftreten.  Das  Aethyl- 
nitrat ist  eine  angenehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  un- 
löslich in  Wasser  und  bei  '86®  siedend;  es  brennt  mit  weisser 
Flamme ;  sein  Dampf  über  den  Siedepunkt  erhitzt  zersetzt  sich 
mit  heftiger  Explosion. 

Aethylnitrit,  C2H5NO2,  ist  eine  farblose,  nach  Borsdor- 
fer  Aepfeln  riechende' Flüssigkeit ,  welche  bei  16'5®  siedet  und 
sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Alkohol 
bildet.  Am  besten  stellt  man  sie  dar,  indem  man  Kaliumnitrit 
mit  einem  Gemische  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Al- 
kohol zusammenbringt.  Von  Schwefelwasserstoff  wird  diese 
Verbindung  zersetzt  gemäss  der  Gleichung: 

C^HftNOa  +  3H2S  =  C2H5OH  -f  HgO  -f-  NHg  +  3S 

Der  Salpeteräther  der  Apotheken  besteht  der  Hauptsache  nach 
aus  einer  weingeisti^gen  Lösung  von  Aethylnitrit. 

Aethylperchlorat,   C2H5CIO4,     Von    den   Ae^hern   der 
Oxysäuren  des  Chlors  ist  nur  dieser  eine  bekannt.   Man  erhält 
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diese  Verblödung  durch  Destillation  von  kleinen  Mengen  eines 
Gemisches  von  Baryumperchlorat  und  Baryumätjiylsulfat ;  es 
ist  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  im  wasserfreien 
Zustande  bei  der  geringsten  Erschütterung  ausnehmend  heftig 
explodirt. 

Aethylhydrosulfat,AethylschwefeUäure,C2^jSO„ 

bildet  sich,  wenn  Alkohol  und  concentrirte  Schwefelsäure  ge- 
mischt werden  und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  wasser- 
freier der  Alkohol  ist  und  je  heftiger  die  beim  Mischen  statt- 
findende Erhitzung  ist.  Durch  gelindes  Erwamlen  und  längeres 
Stehen  wird  noch  mehr  gebildet ;  aber  es  wird  nie  aller  Alkohol 
oder  alle  Schwefelsäure  verbraucht.  Um  die  reine  Verbindung 
darzustellen,  verdünnt  man  mit  Wasser  und  sättigt  unter  Ver- 
meidung von  jeglicher  Erwärmung  mit  Baryumcarbonat  oder 
Bleioxid,  filtrirt  von  dem  unlöslichen  Sulfat  ab  und  bringt 
die  Flüssigkeit  durch  vorsichtiges  Eindampfen  zum  Erystalli- 
siren.  Aus  der  Lösung  des  Blei-  oder  Baryumsalzes  kann  man 
mit  der  genau  nothwendigen  Menge  Schwefelsäure  das  Metall 
aus^Uen.  Man  erhält  so  eine  Lösung  von  Aethylschwefelsäure, 
welche  beim  Verdampfen  im  luftleeren  Baume  als  stark  saure, 
syrupsdicke  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Sie  ist  eine  einbasische 
Säure,  die  wohl  krystallisirte  Salze  bildet.  In  wässeriger  Lö- 
sung gekocht,  zerfallen  dieselben,  wie  auch  die  Säure  selbst, 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Alkohol  und  Sulfat. 

C  H  \ 
Aethylsulfat,  c^H^I^^*»  "^^^  nicht  durch  Einwirkung 

von  Schwefelsäure  auf  Alkohol  analog  dem  Methylsulfat  gebil- 
det; man  erhält  diesen  Aether  aber,  wenn  man  zu  gut  abge- 
kühltem Aether  den  Dampf  von  Schwefeltrioxid  treten  lässt, 
eine  Reaction,  die  durchaus  analog  dem  Entstehen  von  Schwe- 
felsäure aus  Wasser  und  Schwefeltrioxid  ist: 


§§)o  +  sOs  =  §^jso, 


(OH 
Cl  » 

eintropfen  lässt,  wird  Schwefelsäure-Aethyläther  gebildet: 
gCj^j  0  +  so,  (gH  =  Ca^Oj  go^  ^  HCl  +  H,0 

Das  Aethylsulfat  ist  eine  dicke     farblose,  nach   Pfefferminze 
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riechende  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erhitzen  unter  Schwär» 
znng  zersetzt. 

Aethylsulfit,  c^hJI  ^^s*    I^ieser  Aether  bildet  sich  aus 

Alkohol  und  dem  Chlorid  der  schwefligen  Säure  oderThionyl- 
chlorid,  SOCla: 

SOCla  +  2^a^j  0  =  gagßj  SO«  +  2 HCl 

und  entsteht  femer,  neben  anderen  Producten,  beim  Zusam* 
mentreffen  von  sogenanntem  Halbchlorschwefel,  SjCl^,  mit 
Alkohol.  Farblose,  bei  160^  siedende  Flüssigkeit^  die  pfeffer- 
minzähnlich riecht  und  von  Wasser  nach  und  nach  in  Alkohol 
und  Schwefeldioxid  zersetzt  wird.  Dieselbe  Zersetzung  findet 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  statt;  lässt  man  aber  Kalilauge 
bei  möglichst  niederer  Temperatur  auf  Aethylsulfat  einwirken, 

80  bildet  sich  Kaliumäthylsulfit,  n  t{  1  ^  ^s  >   ^^^   Salz ,   das   in 

seideglänzenden  Schuppen  krystallisirt.  Die  freie  äthyl- 
schweflige  Säure  ist  bis  jetzt  nichl^ bekannt,  wohl  aber  eine 
isomere  Verbindung,  die  Sulfäthylsäure.  Das  Kaliumsalz 
derselben  entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Kochen  von  Aethyl- 
sulfit mit  Kalilauge ;  « in  grösserer  Quantität  erhält  man  es 
beim  Erhitzen  einer  Lösung  von  Kaliumsulfit  mit  Aethyljodid. 
Die  Sulfäthylsäure  bildet  sich  auch,  wenn  Aethylsulfid,  Aethyl- 
hydrosulfid  und  andere  Schwefelverbindungen  des  Aethyls 
oxidirt  werden;  aus  dem  Bleisalz  durch  Schwe/elwasserstoff 
abgeschieden,  hinterbleibt  sie  beim  Verdunsten  der  Lösung 
als  ölige  Flüssigkeit,  welche  allmälig  zu  einer  Krystallmasse 
erstarrt;  sie  schmeckt  stark  sauer  und  bildet  schön  krystalli- 
sirende  und  beständige  Salze. 

Die  Constitution  dieser  Verbindungen  wird  durch  nach- 
stehende Formeln  verdeutlicht;  dieselben  deuten  an,  dass  die 
zwei  Wasserstoffatome  der  schwefligen  Säure  ungleichwerthig 
sind: 

Schweflige  Säure   SOaj^g  Aethylsulfit      SOalQ^^^^ 

KaHumäthylsulfit  SOg  (q^.  g  Sulfäthylsäure  SOg  j^^Hö 

Aether  der  Phosphorsäure.  Als  dreibasische  Säure 
bildet  dieselbe  folgende  Aethyl Verbindungen: 
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Triäthylphosphat    C^HgJPO^   Diätliylphospliorsäure  C2H5 

C2H5J  H 


PO4 


Aethylphosphorsäure         H 

H 


PO4 


Das  Triäthylphosphat  oder  Phosphorsäure-Aethyläther 
bildet  sich,  wenn' man  Phosphoroxychlorid  auf  Natriumäthylat 
einwirken  lässt,  sowie  beim  Erwärmien  von  Silberphosphat  mit 
Aethyljodid.  Es  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  2159  siedet.  In  Wasser  ist  es  löslich; 
diese  Lösung,  wird  bald  sauer  y  indem  der  Aether  langsam  in 
Alkohol  und  Phosphorsäure  zerfallt. 

Die  Diäthylphosphorsäure,  die  im  freien  Zustande  nur 
in  Lösung  bekannt  ist,  wird  gebildet,  wenn  man  Alkoholdampf 
langsam  zu  Phosphorpentoxid  treten  lässt: 

2  Cjl^j  0  _|_  p^o^  ^  ,cX}  PO,  +  HPO,  ' . 

Sie  ist  eine  einbasische  Säure ;  das  in  Wasser  lösliche  Bleisalz 
krystallisirt  in  Nadeln;  beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt 
sich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Triäthylphosphat,  welches 
sich  verflüchtigt,  während  das  Bleisalz  der  Aethylphosphor- 
säure zurückbleibt: 


C2H5 

Phl 
C2H5 
C2H6J 


PO4  C^Hel 

PO«  CgHsj 


PO,      +    ^*S)PO, 


Die  Aethylphosphorsäure  entsteht  auch  beim  Erwärmen 
von  Alkohol  mit  syrupdicker  Phosphorsäure;  sie  ist  eine  stark 
saure,  dicke  Flüssigkeit,  die  in  wässeriger  Lösting  ohne  Zer- 
setzung gekocht  werden  kann.  Das  Bleisalz  ist  in  Wasser  fast 
unlöslich;  das  Baryumsalz  aber  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  dieser  Lösung  in  sechsseitigen  Prismen. 

Aether  der  phosphorigen  Säure.  Bringt  man  Phos- 
phortrichlorid  mit  absolutem  Alkohol  oder  noch  besser  mit 
Natriumäthylat  zusammen ,  so  entsteht  Aethylphosphit, 

C2H5] 

C2H5JPOS,   eine   unangenehm    riechende   Flüssigkeit,   welche 

CaHgJ 
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bei  191^  siedet.     Setzt  man   absoluten  Alkohol  vorsichtig  zyi 

,     C2H5O] 
Phosphortrichlorid,  fio  entsteht  zuerst  die  Verbindung         C\\ P, 

ClJ 
eine  bei  117^  siedende  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  rasch 
zu  Alkohol,  phosphoriger  Säure  und  Chlorwasserstoff  umsetzt. 
Wässeriger  Alkohol  und   Phosphortrichlorid  geben  äthylphos- 

C2H5] 
phorige  Säure,       HJPOs,   die    einbasisch    ist.     Baryumäthyl- 

Hj 

phosphit  zerfliesst  an  feuchter  Luft;  das  leicht  in  Wasder  lös- 
liche Bleisalz  krystallisirt  in  Schuppen. 

Aether  der  Säuren  des  Arsens.  Bis  jetzt  sind  nur  die 
zwei  neutralen  Aether  bekannt,  die  aus  den  Silbersalzen  durch 
Einwirkung  von  Aethyljodid  entstehen. 


AsO^,    siedet  gegen   235^,  ist 


As  O3,  kocht  ohne  Zersetzung 


C2H5 
Das  Aethylarsenat,  C2H5 

CaHöJ 
in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  damit  in  Arsensäure  und 

C2H6 
Alkohol.    Das  Aethylarsenit,  C2H5 

C2H6J 

bei   166®;  Wasser   zersetzt    es   rasch   unter  Abscheidung  von 
Arsentrioxid. 

Aethylborat,  C2H5>Bo03,  entsteht,  wenn  Borchlorid  mit 

C2H5J 
absolutem  Alkohol  gemischt  wird,  oder  wenn  man  Bortrioxid 

längere  Zeit  mit  absolutem  Alkohol  erhitzt,  und  ferner  bei  der 

Destillation  eines  Gemenges  von   wasserfreiem  Borax  mit  Ka- 

liumätbylsulfat.     Das   Aethylborat   siedet  bei   119®;    es   riecht 

eigenthümlich  und  schmeckt  bitter.    Wasser  zersetzt  es  unter 

Ausscheidung  von  Borsäure. 

Aether  der  Kieselsäure.  Bringt  man  absoluten  Alkohol 
zu  Siliciumchlorid,  so  lange  als  sich  Salzsäure  entwickelt,  und 
destillirt  dann,  so  destillirt  zuerst  das  normale  Aethylsilicat, 
Si(C2H5  0)4,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  durchdringend  äthe- 
risch riecht  und  bei  162®  ins  Kochen  kommt.  Zugleich  bildet 
sich  der  bei  350®  siedende  Aether,  SiO(C2HjO)2.  Beide  Verbin- 
dungen zersetzen  sich  mit  feuchter  Luft  in  Berührung  allmä- 
lig,  wobei  sie  immer  dickflüssiger  werden,  indem  sich  durch- 
sichtige Kieselsäure  ausscheidet,  die  zuletzt  als  harte,  glasartige 

Schorlemmer,   KohlenBtoffyerbiudungen.  IQ 
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Masse  zurückbleibt.  Siliciumchlorid  wirkt  auf  Aethylsilicat  ein 
und  es  entstehen  die  flüchtigen  Verbindungen  '  ^^  (3Ii^^' 
(CaHßOjajgj  ^^^  CaHgOjgj.  Methylalkohol  erzeugt  mit  die- 
sen Chloriden,  indem  Methyl  das  Chlor  ersetzt,  gemischte j[Me- 
thyläthylsilicate. 

Aethylcarbonat,  Q^^l  COg,  eine  farblose   Flüssigkeit, 

die  aromatisch  riecht  und  bei  126Q  siedet,  erhält  man,  wenn 
Aethyljodid  auf  Silbercarbonat  einwirkt.  Leitet  man  Kohlen- 
dioxid in  eine  Lösung  von  Ealiumäthylat  in  Alkohol,  so  schei- 

Kl 
det  sich  Ealiumäthylcarbonat,  q  tj  }  CO3,  als  weisses  Salz 

aus,  das  mit  Wasser  in  Ealiumcarbonat  und  Alkohol  zerfällt; 
die  freie  Aethylkohlensäure  ist  unbekannt.  Ausser  diesen 
zwei  Carbonaten  kennt  man  noch  den  Orthokohlensäure-Aethyl- 
äther  oder  Aethylorthocarbonat,  (O^B^^)iCO^f  welche  Ver- 
bindung dem  normalen  Aethylsilicat  entspricht;  man  erhält 
diesen  Aether,  wenn  man  Chlorpikrin  in  absolutem  Alkohol 
löst  und  Natrium  hinzusetzt: 

i  (Ci  (oaHß 

Es  ist  eine  aromatisch  riechende  bei  158®  siedende  Flüs- 
sigkeit, welche  mit  einer  alkoholischen  Aetzkalilösung  erwärmt, 
sich  unter  Bildung  von  Ealiumcarbonat  zersetzt.  Mit  Bortri- 
oxid  erhitzt,  entstehen  Aethylbiborat  und  gewöhnliches  Aethyl- 
carbonat. 

CHI 
Aethylsulfocarbonat,    c^jj'^fCSj,  wird  als  gelbes  Oel, 

das  bei  240®  siedet,  erhalten,  wenn  man  Natriumsulfocarbonat 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aethyljodid  zusammen- 
bringt; durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Sulfathylsäure  oxydirt. 

Hl 
Xanthogensäure,  q  -a  iCS^O,     Das  Ealiumsalz    dieser 

eigenthümlichen  Säure  scheidet  sich  in  weissen,  seideglänzen- 
den Nadeln  ab,  wenn  man  Eohlendisulfid  zu  einer  Lösung  von 
Aetzkali  in  Weingeist  setzt.  Verdünnte  Schwefelsäure  scheidet 
aus  dem  Ealiumxanthogenat  bei  niederer  Temperatur  die  freie 
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Säure  als  iarbloses  Oel  ali,  das  einen  starken  eigenthümlichen 

Geruch  besitzt  und  bei  gelindem  Erwärmen  schon  gegen  20^  in 

Kohlendisulfid  und  Alkohol  zerfallt.   Die  Xanthogensäure  bildet 

mit  Metalle  krystallisirbare  Salze,  von  welchen  die  der  Alkali- 

und  Erdalkalimetalle  in  Wasser  löslich  sind.    Der  Aethyläther, 

CHI 

c'h*^!  ^^2^>  entsteht,  wenn  man  Aethylchlorür  und  dasKalium- 

salz  in  weingeistiger  Lösung  längere  Zeit  in  Berührung  lässt. 
Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei 
200^  siedet  und  stark  knoblauchartig  riecht. 

Aethylcarbamat,  Urethan,  ^^Iq^H  '  ^^^  erhal- 
ten, wenn  Ammoniak  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Aethyl- 
carbonat  einwirkt;  erhitzt  man  beide  Körper  auf  100®,  so  ent- 
steht Harnstoff  und  Carbamid.  Das  Urethan  bildet  farblose 
Krystalle,  welche  beim  Erwärmen  schmelzen  und  bei  180®  ohne 
Zersetzung  sieden;  es  entsteht  auch  neben  Harnstoff,  wenn 
Cyanchlorid  mit  Alkohol  zusammenkommt. 

(Cl 
OC  H  >®^^®^®^ 

94®  siedende ,   erstickend  riechende  Flüssigkeit ,  entsteht  beim . 
Einleiten  von  Carbonylchlorid  in  Alkohol: 

COCla  +  ^2^1  0  =  ^^^^}  0  +  HCl 

Bringt  man  diese  Verbindung  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  Natriumsulfid  zusammen,  so  erhält  man  den  Aethyläther 
der  Dicarbothionsäure : 

2C0gc,H.  +  Na«S  =  S  (gg^g|g^  +  2NaCl 

Das  Aethyldicarbothionat  ist  ein  farbloses  Oel,  das  einen 
eigenthümlichen  nicht  starken  Geruch  besitzt  und  bei  180®  siedet. 
Weder  die  freie  Säure  noch  die  Salze  sind  bekannt;  durch  Al- 
kalien wird  der  Aether  zersetzt  in  Kohlendioxid  und  Aethyl- 
sulfid. 

COHl 
Aethylformiat,  Ameisensäure-Aethylather,  q  jj  [0, 

wird  erhalten ,  wenn  man  Natriumformiat  mit  Schwefelsäure 
und  Alkqihol  destillirt.  Am  besten  stellt  man  ihn  dar  durch 
längeres  Erhitzen   von    Oxalsäure,  Alkohol    und   Glycerin   in 
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einem  Apparate ,  der  mit  einer  Eühlvorriclitang  versehen  ist, 
BO  dass  die  verdichteten  Dämpfe  stets  zurückfiiessen.  Es  bildet 
sich  dabei,  wie  schon  früher  erwähnt,  Ameisensäure,  welche 
im  Entstehungszustande  sich  mit  dem  Alkohol  zu  Aethylfor- 
miat  ifnd  Wasser  umsetzt.  Der  Ameisenäther  siedet  bei  55® 
und  riecht  angenehm  nach  Pfirsichen ;  man  stellt  ihn  im  Grossen 
dar  und  benutzt  ihn  zur  Bereitung  künstlichen  Rums  und 
Arraks. 

Bringt  man  Natrium  zu  einer  Lösung  von  Chloroform  in 
Weingeist,  so  entsteht  der  sogenannte  dreibasische  Ameisen- 
säureäther oder  Aethylorthoformiat,  CH(0C2H5)3: 

CHCI3  +  SCaHßONa  =  CHCCaHgOjg  +  3NaCl 

Dieser  Aether  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  146®  kocht,  und  mit  Essigsäure  erhitzt  in 
Aethylacetat  und  Aethylformiat  zerfallt : 

CH(OC,H6)3  +  2<^äH30j  0  ^  CHOj  q  ^  2<'aH^^j6-f  H^O 

Cyaiiide  des  Aethyls.  Das  Cyanäthyl  oder  Aethyl- 
carbylamin  bildet  sich  genau  wie  die  entsprechende  Methyl- 
verbindung beim  Erhitzen  von  Silbercyanid  und  Aethyljodid. 
Am  besten  stellt  man  sie  dar,  indem  man  eine  weingeistige 
Lösung  von  Chloroform  und  Aiethylamin  auf  in  einem  Destillir- 
gefässe  befindliches,  gepulvertes  Aetzkali  giesst,  wobei  unter 
heftiger  Reaction  das  Carbylamin  überdestillirt: 

CHCI3  -f  ^aHsj  N  =  3HC1  +  ^^H^j  ^ 

Es  siedet  bei  77®,  riecht  furchtbar  widerlich  durchdringend, 
und  ist  giftig.  Mit  trocknem  Chlorwasserstoff  verbindet  es 
sich  mit  grosser  Heftigkeit;  um  die  reine  Verbindung  zu  er- 
halten, müssen  beide  Körper  in  Aether  gelöst  und  dann  vor- 
sichtig unter  guter  Abkühlung  gemischt  werden,  wobei  sie 
sich  als  krystallinische  Masse  ausscheidet,  welche  sauer  und 
bitter  schmeckt,  in  Wasser  löslich  ist^  aber  damit  rasch  in 
Ameisensäure  und  Chlorwasserstoff- Aethylamin  zerfallt;  wässe- 
rige Salzsäure  zerlegt  das  Aethylcarbylamin  sogleich  in  dieser 
Weise.  Erhitzt  man  es  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  findet 
eine*  complicirte  Reaction  statt;  neben  anderen  Producten  bil- 
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fCOH 
det  sich  Aethylformamid,  NJCoHß,  eine,  bei  200®  siedende, 

Büssschmeckende  Flüssigkeit. 

Das  dem Carbylamin  isomere  Propionitril  ist  dasHaupt- 
prodact  der  Destillation  eines  Gemisches  von  Kaliumcyanid 
und  ICaliumäthylsulfat ;  man  befreit  das  Destillat  von  dem  vor- 
handenen Aethylcarbylamin  durch  Behandeln  mit  verdünnten 
Säuren.  Das  Propionitril  siedet  bei  97®,  riecht  durchdringend 
ätherisch  und  ist  ebenfalls  mit  Säuren  verbindbar;  mit  Brom- 
wasserstoff z.B.  giebt  es  die  Verbindung  CaHsN,  2HBr,  welche 
durch  Wasser  zersetzt  wird,  wobei  Propionsäure  entsteht: 

CgHßN  +  2HBr  +  2HaO  =  CgHeOa  +  NH^Br  +  HBr 

Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge: 

CaHßN  -f  2H2O  =  CaHßOa  +  NEg 

Aethylcyanat,  Cyanätholin,  q  jj  }0,  ist  eine  in  Was- 
ser unlösliche,  dicke,  nicht  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  durch 
Einwirkung  von  Cyanchlorid  auf  Natriumäthylat  entsteht;  es 
absorbirt  Chlorwasserstoff  und  verwandelt  sich  in  eine  weisse, 
krystallinische  Masse,  welche  bei  gelindem  Erhitzen  Aethyl- 
Chlorid  ausgiebt,  während  Gyanursäure  im  Eückstande  bleibt. 
Eine  damit  isomere  Verbindung  bildet  sich,  wenn  manEalium- 
cyanat  mit  Kaliumäthylsulfat  destillirt,  hierbei  entsteht  wohl 
zuerst  Aethylcyanat,  das  sich  bei  der  hohen  Temperatur  in 

ICO 
Q  TT  ,  verwandelt.  Man  hielt  diesen 

Körper  lange  Zeit,  ehe  man  das  wahre  Aethylcyanat  kannte, 
für  dasselbe,  und  bezeichnet  ihn  auch  noch  jetzt  mit  dem 
Namen  Cyansäure-Aethyläther.  Es  ist  eine  bei  60®  siedende 
Flüssigkeit,  die  durchdringend  und  zu  Thränen  reizend  riecht. 
Mit  Chlorwasserstoff  verbindet  es  sich  zu  einer  penetrant  rie- 
chenden Flüssigkeit,  die  bei  95®  siedet,  und  welche  von  Wasser 
unter  Bildung  von  Aethylamin  und  Kohlendioxid  zersetzt  wird; 
genau  dieselbe  Zersetzung  erleidet  das  Aethylcarbonylamin 
beim  Erhitzen  mit  Kalilauge: 

^2^1  N  +  HaO  =  ^ägs)  N  +  COa 

Wird  dampfförmige  Cyansäure  in  absoluten  Alkohol  gelei- 
tet, so  wird  derselbe  so  stark  erhitzt,  dass  er  ins  Sieden  kommt. 


150  Aethylverbindungen. 

Beim  Erkalten  scheiden  sich  glänzende  Säulen  von  Aethyl- 
allophanat  oder  Allophansäure-Aethyläther,  G2H3K2O3 
.G2H5,  ab;  durch  Einwirkung  von  Aetzbaryt  erhält  man  aus 
dem  Aether  das  Bariumsalz.  Weder  die  freie  AUophansäure 
ist  bekannt,  noch  andere  Metallsalze,  aber  verschiedene  Aether 
anderer  Alkoholradicale  sind  dargestellt.  Das  Bariumallophanat 
zersetzt  damit  Säuren  unter  Bildung  von  Kohlendioxid  und  Harn- 
stoff; diese  Zersetzung  erklärt  sich  leicht  aus  der  Constitution 
der  AUophansäure,  welche  in  sehr  naher  Beziehung  zu  dem 
unter  Harnstoff  beschriebenen  Biuret  steht,  indem  letzteres 
das  Amid  dieser  Säure  ist: 

Biuret  AUophansäure 

CO.NHa  CO.NH2 

NH  NH 

CO.NHa  CO. OH 

Aethylsufocyanat,     %^}S-  J^er  Aethyläther  der  Sulfo- 

cyansäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  lauchartig  riecht 
und  bei  146®  siedet.  Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  Kaliumsulfocyanat  und  Kalium- 
äthylsulfat. Wird  dieser  Aether  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure gemischt,  so  tritt  unter  starker  Erhitzung  eine  reichliche 
Entwicklung  von  Kohlendioxid  ein,  und  es  bildet  sich  eine  flüch- 
tige, wasserhelle  Flüssigkeit,  die  stark  nach  Knoblauch  riecht  und 
die  Zusammensetzung  und  den  Siedepunkt  des  oben  beschrie- 
benen Aethylxanthogenats  besitzt.  Beide  Körper  sind  aber 
nicht  identisch,  denn  während  der  letztere  Aether  mit  einer 
weingeistigen  Kalilauge  in  KaUumäthylsulfocarbonat  und 
Aethylhydrosulfid  zerfallt,  zerlegt  sich  die  aus  dem  Sulfocyanat 
erhaltene  Verbindung,  welche  Carbonyldisulfdiäthyl  ge- 
nannt wird,  in  Kaliumcarbonat  und  Aethylhydrosulfid.  Die 
Ursache  der  Isomerie  wird  durch  die  folgenden  Zersetzungs- 
gleichungen verdeutUcht: 

Aethylxanthogenat  oder 
Aethyldisulfocarbonat 

CS  [1%^  +  g)  0  =  CS  {gg-H»  ^  C,^j  g 
Carbonyldisulfdiäthyl 

CO  {i^i:  +  2h)  0  =  K,CO,  +  2  C2H|[s 
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Das  mit  dem  Aethylsulfocyanat  isomere  Aethylsenföl 
wird  aus  Aethylamin  genau  auf  dieselbe  Weise  erhalten  wie 
das  Methylsenföl  aus  Methylamin ;  es  ist  eine  stechend  riechende 
und  zu  Thränen  reizende  Flüssigkeit,  die  auf  die  Haut  ge- 
bracht brennenden  Schmerz  und  starke  Böthung  erzeugt. 


Amine  des  Aethyls. 

Die  verschiedenen  Amine  des  Aethyls  stellt  man  aus  Aethyl- 
Jodid  oder  Chlorid  in  derselben  Weise  dar,  wie  die  entspre- 
chenden Methylverbindungen,  um  kleinere  Mengen  zu  erhalten, 
erhitzt  man  Aethyljodid  mit  Weingeist  und  concentrirter  Am- 
moniaklösung einige  Stunden  auf  100^  in  zugeschmolzenen 
Röhren.  Um  sie  in  grösseren  Mengen  zu  gewinnen,  verwendet 
man  das  bei  der  Fabrikation  von  Ghloral  als  Nebenprpduct  erhal- 
tene rohe  Aethylbhlorid,  welches  man  mit  einer  starken  Lösung 
von  Ammoniak  in  Alkohol  in  geschlossenen  Gefässen,  am  besten 
Digestoren,  von  Schmiedeisen  auf  100^  erhitzt.  Das  Reactions- 
product  wird  durch  Filtriren  von  dem  gebildeten  Salmiak  ge- 
trennt, der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt  und  der  Rück- 
stand auf  dem  Wasserbade  verdampft.  Die  zurückbleibenden 
Ghlorhydrate  der  verschiedenen  Basen  werden  durch  Natron- 
lauge zersetzt  und  das  sich  als  i  leichte  Schicht  ausscheidende 
Gemenge  des  Mon-,  Di-  und  Triamins  genau  in  derselben  Weise 
in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  wie  bei  den  Methylbasen;  denn 
obgleich  die  Siedepunkte  der  drei  Amine  sehr  weit  von  ein- 
ander entfernt  sind,  lassen  sie  sich  eigenthümlicher  Weise  nicht 
durch  fractionirte  Destillation  von  einander  trennen. 


C2HK' 
Das  Aethylamin,        H 

H 


N,  siedet  bei  18*7ö,  ist   dünn- 


flüssig, brennbar,  hat  das  specif.  Gewicht  0*696  bei  0®  und 
riecht  dem  Ammoniak  sehr  ähnlich.  Ks  ist  mit  Wasser  misch- 
bar, und  eine  stärkere  Base  als  Ammoniak,  von  dem  es  sich 
in  seinen  Reactionen  hauptsächlich  dadurch  unterscheidet,  dass 
es  gefälltes  Aluminiumhydroxid,  wenn  im  Ueberschusse  zuge- 
setzt, wieder  auflöst.  Das  Hydrochlorat  oder  Aethylammo- 
niumchlorid,  N(C3H5)H8C1,  krystallisirt  in  Blättern,  ist  zer- 
fliesslich  und  in  absolutem  Alkohol  löslich ;  das  Sulfat  ist  nicht 
krystallisirbar  und  sehr  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 


\ 


1 52  Aethy  Iverbindungen. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  wässerige  Aethylaminlösung,  so 

scheidet  sich   eine  gelbe,  schwere  Flüssigkeit,  das  Dichlor- 

CaHsCla] 
äthylamin,  H>N,  aus,  welohe  durchdringend  riecht  und 

Hj 

bei  91^  siedet;  durch  Alkalien  wird  dasselbe  zersetzt,  wobei 

Essigsäure  entsteht: 

I    ^  +3K0H=    I    ^        4-2KCl-hNH3-t-H«0 

CCI2.NH2  CO. OK 

Leitet  man  Kohlendioxid  in  Aethylamin,  so  bildet  sich  eine 
weisse  Masse.  Diese  Verbindung  entspricht  dem  ganz  analog 
erhaltenen  Ammoniumcarbamat  (vergl.  dieses): 


CO^^^  CO 


n{& 


.O.N(C2H5)H3 

Versetzt  man  die  Lösung  von  Aethylamin  -  Hydrochlorat  mit 
einer  Silbernitritlösung,  so  scheidet  sich  Silberchlorid  aus,  in- 
dem sich  Aethylammoniumnitrit  bildet,  welches  beim  Erhitzen  der 
Lösung  in  Stickstoffalkohol  und  Wasser  zerfällt,  ganz  so  wie 
Ammoniumnitrit  unter  gleichen  Umständen  sich  in  Stickstoff 
und  Wasser  zerlegt: 


CaH^l 


>2 


N  +  HNO2  =  ^äHsj  0  +  HaO  +  Ns 
Hj 

Das  Aethylamin  bildet  sich  ferner,  wenn  man  Aethylcar- 
bonylamin  mit  Kalilauge  erhitzt  (vergl.  oben),  und  es  wurde 
durch  diese  Reaction  entdeckt;  ferner  entsteht  es,  wenn  man 
Aethylnitrat  mit  einer  weingeistigen  Ammoniaklösung  erwärmt, 
sowie  auch  durch  Einwirkung  von  nascentem  Wasserstoff  auf 
Acetonitril.  Auch  unter  den  flüchtigen  Basen,  die  bei  der 
trocknen  Destillation  thierischer  Substanzen  sich  bilden ,  tritt 
Aethylamin  auf. 


C2H5 
Diäthylamin,  CaHg 


N,  siedet  bei  57®,  riecht  ammonia- 


kalisch  und  löst  sich  leicht  in  Wässer.   Destillirt  man  das  Hy- 
drochlorat mit  einer   concentrirten  Lösung   von  Kaliumnitrit, 

C2H5 
so  bildet  sich  Nitrosodiäthylin,  C2H5 

NO 


N,  eine  bei  177®  siedende 
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Flüssigkeit,  welche  durch  Salzsäure,    unter  Entweichen   von 
Stickoxid,  wieder  in  Diäthylaminhydrochlorat  verwandelt  wird. 


CaHß 
Triäthylamin,  C2H5 


N,    siedet   bei    89^    und   ist  eine 

farblose,  leichte  Flüssigkeit,  die  stark  alkalisch  ist  und  sich 
in  Wasser  wenig  löst.  Das  Hydrochlorat  bildet  mit  Kalium- 
nitrit ebenfaUs  Nitrosodiäthylin  nebst -Alkohol. 

Mischt  man  Triäthylamin  mit  Aethyljodid  und  erhitzt  ge- 
linde, so  vereinigen  sie  sich  unter  ziemlich  heftiger  Beaction 
zu  Tetrathylammoniumjodid ,  N(C2H5)4J,  welches  leicht  in 
Wasser  löslich  ist  und  durch  ümkrystallisiren  in  grossen  Kry- 
stallen  erhalten  wird.  Von  Alkalien  wird  dieses  Jodid  nicht 
angegriffen.    Frisch    gefälltes  Silberoxid    erzeugt   daraus   das 

Hydroxid,  ^^  ^     mI  ^»  ^*®  bitter  und  stark  ätzend  schmeckt 

und  beim  Verdunsten  der  Lösung  im  luftleeren  Räume  als 
krystallinische ,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse  erhalten  wird. 
Li  seinen  Beactionen  verhält  es  sich  ganz  wie  Kalilauge,  löst 
aber  das  gefällte  Chromhydroxid  nicht  wieder  auf;  es  greift 
die  Haut  an,  verseift  Fet^  u.  s.  w.  Wird  die  trockne  Ver- 
bindung erhitzt,  so  zersetzt  sie^sich  in  Wasser,  Aethylen  und 
Triäthylamin.  Die  Teträthylammoniumsalze  sind  krystallisirbar 
und  meist  in  Wasser  löslich;  setzt  man  Platinchlorid  zu  einer 
Lösung  des  Chlorides,  so  bildet  sich  ein  gelber,  krystallinischer 
Niederschlag  von  2[N(C2Hß)^Cl]  +  PtCl^. 


Aethylirte  Harnstoffe. 

Im  Carbamid  können  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden;  solche  zusammenge- 
setzte Harnstoffe  entstehen,  in  einer  ganz  analogen  Weise,  wie 
der  gewöhnliche  Harnstoff  sich  aus  Cyansäure  und  Ammoniak 
bildet,  wenn  Aminbasen  auf  Cyansäure  oder  auf  Ammoniak 
undAminbasen  aufCarbonylamine  (sogenannte  Cyansäureäther) 
einwirken.. 

Aethylcai»bamid,  CO  mS  »  bildet  sich,  wenn  man 

Aethylcarbonylamin    mit    Ammoniak    zusammenbringt,    oder 
wenn  man  mit  Cyansäure'  auf  Aethylamin   einwirkt.     Es  ist 

10* 
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ein  fester  Körper,  der  leicht  in  Wasser  löslich  ist  und  grosse 
prismatische  Krystalle  bildet.  Mit  Säuren  verbindet  er  sich 
wie  der  gewöhnliche  Harnstoff  zu  Salzen  j  dies  Nitrat  ist  leicht 
löslich. 

Diäthylcarbamid.    Man    kennt    zwei    isomere   Diäthyl- 

(NH  C  H 
N  H  C^  H^ '     entsteht 

bei  der  Einwirkung  von .  Aethylcarbonylamin  auf  Aethylamin; 
er  krystallisirt  in  grossen  Prismen,  schmilzt  bei  107^  und  siedet 
ohne  Zersetzung  bei  263^.  Mit  Kalilauge  gekocht,  zersetzt  er 
sich  unter  Bildung  von  Aethylamin  und  Kaliumcarbonat. 
Kommt  Cyansäure   mit  Diäthylamin  zusammen,  so  bildet  sich 

die  Verbindung  CO  1^^^2  05)2.  dieser  Diäthylharnstoff  zersetzt 

sich  mit  Kalilauge  in  Diäthylamin,  Ammoniak  und  Kalium- 
corbonat. 

Triäthylcarbamid,    CO  (^^»Hs^  ^  jgt  ein  fester  kry- 

stallinischer  Körper,  der  bei  63^  schmilzt  und  bei  223^  siedet; 
löslich  in  Wasser. 

Auf  Triamine  wirken  weder  Cyansäure  noch  Carbonylamine 
ein ;  man  kennt  keine  zusammengesetzte  Harnstoffe,  in  welchen 
aller  Wasserstoff  durch  Alkoholradicale  ersetzt  ist. 

Aethylirte  Sulfocarbamide  werden  in  ganz  entspre- 
chender Weise  aus  den  sogenannten  Senfölen  oder  Sulfocarbo- 
nylaminen  erhalten;  Ammoniak  mit  Aethylsenföl  giebt  Aethyl- 

sulfoharnst off,  CS  1^2*^205^  ^er  w:eisse  Krystalle  bildet, 
welche  bei  106®  schmelzen.    Aus  Aethylsenföl  und  Aethylamin 

(■VTTT  r\  TT 
NH  C^H^»  eben- 
falls  ein  fester  krystallinischer  Körper,  der  leicht  in  Wasser 
löslich  ist;  kocht  man  diese  Lösung  mit  Quecksilberoxid ,  so 
entsteht  Quecksilbersulfid  und  der  oben  beschriebene  Diäthyl- 
harnstoff, den  man  aus  Aethylcarbonylamin  und  Aethylamin 
erhält.  Kocht  man  ihn  dagegen  in  weingeistiger  Lösung  mit 
Aethylamin  und  Quecksilberoxid,  so  erhält  man  eine  stark 
alkalische  Lösung,  welche  aus  der  Luft  begierig  Kohlendioxid 
anzieht  und    zu    einer  krystallinischen  Masse    erstarrt;   diese 

[NH.C2H5 
Lösung  enthält  Triäthylguanidin,  C]NCoH5      ,  das  eine  ebenso 


Phosphorbasen.  155 

kraftige  Base  ist,  wie  das  gewöhnliche  Guanidin  und  wie 
dieses  gut  krystallisirende  Salze  bildet;  dieses  substituirte 
Guanidin  bildet  sich  nach  nachstehender  Gleichung: 

fNH.CoHß 
^    ^Txxnr,    +  NC2H5.H2  +  HgO 

NH.C/2H5 

{!N  M .  Co  Hk 
NCoHs       +  HjO  +  HgS 
Nlf.CoHs 


Fhosphorbasen  des  Aethyls. 

fCaHg 
Aethylphosphin,  P<Br     .  Das  jodwasserstoffsaure  Salz 

IH 
dieser  Base  entsteht,  wenn  man  Aethyljodid,  Phosphoniumjodid 
und  Zinkoxid  6  bis  8  Stunden  lang  auf  eine  150<^  nicht  über- 
steigende Temperatur  erhitzt: 

2 CaHß J  -f  2 PH4 J  +  ZnO  =  2 [(C2H6)H2PH J]  +  Zu Jg  +  H2O 

Das  so  erhaltene  Jodhydrat  zerfallt  mit  Wasser  in  Jodwasser- 
stoff und  die  freie  Base,  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem 
Lichtbrechungsvermögen,  leichter  wie  Wasser,  bei  25®  siedend, 
ohne  alle  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Der  Geruch  ist  wahr- 
haft bewältigend  und  erinnert  lebhaft  an  die  Carbylamine;  der 
Dampf  erzeugt  ebenfalls,  wie  der  der  letzteren,  einen  intensiv 
bitteren  Geschmack  auf  der  Zunge  und  bis  tief  in  den  Schlund. 
In  Berührung  mit  Chlor,  Brom  oder  rauchender  Salpetersäure 
entzündet  es  sich.  Die  Dämpfe  des  Aethylphosphins  bleichen 
Kork,  wie  Chlor  und  Kautschuk  wird  davon  durchscheinend 
und  verliert  seine  Elasticität.  Mit  Schwefel  und  Schwefelkoh- 
lenstoff vereinigt  es  sich  zu  flüssigen  Verbindungen  und  mit 
concentrirter  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  zu  Salzen. 
Das  Chlorhydrat  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  prächtig,  car- 
moisinrothen  Nadeln  anschliessendes  Doppelsalz.  Das  Jodhydrat 
bildet  grosse  vierseitige  Tafeln,  die  so  dünn  sind,  dass  sie  in 
den  prachtvollsten  Regenbogenfarben  spielen. 

Diäthylphosphin,  P^CoHß,   entsteht   ebenfalls  bei  der 

obigen  Reaction  und  bleibt  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Verbin- 
dung mit  Zinkjodid  zurück: 
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2CaHßJ  +  PH4J  +  ZnO  =  (C2H5)aHJ.ZnJ2  +  H2O 

Die  so  erhaltene  Yerhindung  wird  durch  Alkalien  zersetzt; 
man  erhält  die  freie  Base  als  farblose,  neutrale,  auf  Wasser 
schwimmende  und  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei 
85®  siedet.  Ihr  Geruch  ist  penetrant  und  haftend,  aber  ganz 
verschieden  von  dem  des  Aethylphosphins.  Sie  absorbirt  Sauer- 
stoff mit  so  grosser  Begierde,  dass  Entzündung  eintreten  kann. 
Mit  Schwefel  und  Schwefelkohlenstoff  vereinigt  es  sich  eben- 
falls zu  flüssigen  Verbindungen  und  mit  Säuren  bildet  es  Salze, 
die  mit  Ausnahme  des  Jodhydrates,  schwierig  krystallisiren. 

Triäthylphosphin,  P^CgHs.      Das    jodwasserstoffsaure 

1^2  Hß 

Salz  dieser  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  absoluten  Alko- 
hol mit  Jodphosphonium  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  meh- 
rere Stunden  lang  auf  160®  erhitzt: 

SCaHßOH  +  JH4J  =  (CaH6)3JHJ  +  3HaO 

Femer  entsteht  Triäthylphosphin  durch  Einwirkung  von  Zink- 
äthyl auf  Phosphortrichlorid.  Um  es  nach  dieser  Methode  dar- 
zustellen, bringt  man  eine  Lösung  von  Zinkäthyl  und  Aether 

in  einen  mit  Kohlendioxid  gefüllten  Kolben  und  lässt  dazu 
langsam  Phosphortrichlorid  eintropfen;  unter  heftiger  Ein- 
wirkung bilden  sich  Zinkchlbrid  und  Triäthylphosphin,  welches 
man  dadurch  isolirt,  dass  man  festes  Aetzkali  zusetzt  und 
Wasser  zufliessen  lässt,  wobei  so  viel  Wärme  durch  die  statt- 
findende Reaction  entwickelt  wird,  dass  die  Phosphorbase  über- 
destillirt.  Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit ,  die  auf  Wasser  schwimmt  und  darin  unlöslich  ist ;  sie 
siedet  bei  127'5®,  riecht  im  concentrirten  Zustande  höchst 
durchdringend  und  betäubend,  im  verdünnten  aber  sehr  an- 
genehm wie  Hyacinthen.  Der  Luft  ausgesetzt  absorbirt  es 
Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  Triäthylphosphinoxid, 
PO  (Ca £[5)3,  welches  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei  240®  siedet; 
dabei  erhitzt  es  sich  so  stark,  dass  häufig  Entzündung  eintritt. 
Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Triäthylphosphin  langsam;  die 
Salze  krystallisiren  meistens  schlecht;  aus  der  Lösung  des  Hy- 
drochlorats  fällt  Platinchlorid  das  krystallinische  Doppelsalz 
2[P(CaH5)3HCl]  +  PtCl4.  Auch  mit  Schwefel  vereinigt  es 
sich  leicht  zu  Triäthylphosphinsulfid ,  PS  (03115)3,  welches  aus 
Wasser  in  langen,  weissen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  94P 
schmelzen.       / 
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Höchst  charakteristisch  für  Triäthylphosphin  ist,  dass  es 
sich  mit  Kohlendisulfid  unter  Erhitzung  vereinigt  zu  der  Ver- 
bindung P (03115)3083,  welche  prachtvolle,  rothe  Erystalle 
bildet,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Dieses  Verhalten  benutzt 
man,  um  kleine  Mengen  von  Kohlendisulfid,  namentlich  im 
Leuchtgas,  nachzuweisen. 

Mit  Aethyljodid  verbindet  sich  das  Triäthylphosphin  unter 
Erhitzung  zu  Teträthylphosphoniumjodid,  P(CaHß)^J. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  neben  Triäthylphosphin 
beim  Erhitzen  von  Alkohol  mit  Jodphosphonium : 

iCaHj.OH  +  PH^J  =  (CaHö^P  +  4HaO 
Sie  bildet  weisse,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  von 
Kalilauge  nicht  verändert  werden ;  feuchtes  Silberoxid  verwandelt 
sie  in  das  Hydroxid,  eine  krystallinische  weisse  Masse,  clie  stark 
alkalisch  ist  und  begierig  aus  der  Luft;  Kohlendioxid  anzieht; 
die  Salze  sind  leicht  löslich  und  krystallinisch.  Beim  Erhitzen 
zerfallt  das  Hydroxid  in  Triäthylphosphinoxid  und  Aethan. 

Arsenbasen  des  Aethyls. 

Auf  Arsennatrium,  As  Nag,  wirkt  Aethyljodid  heftig  ein  unter 
Bildung  von  Ar  send  iäthyl  oder  Aethylkakodyl,  As2(CaH5)4, 
und  Tri äthy larsin,  As(CaH5)3,  welche  man  durch  Destillation 
in  mit  Kohlendioxid  gefüllten  Apparaten  trennen  kann,  wobei 
das  Triäthylarsin  zuerst  übergeht ;  es  ist  eine  farblose ,  stark 
lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  höchst  widerlich  riecht  und 
gegen  140^  unter  Zersetzung  siedet.  An  der  Luft  raucht  es 
und  oxidirt  sich,  ohne  sich  zu  entzünden.  Das  Oxid,  AsO(CaH5)s, 
ist  eine  ölige  Flüssigkeit.  Das  Sulfid,  das  durch  Erhitzen  der 
ätherischen  Lösung  von  Triäthylarsin  mit  Schwefel  erhalten 
wird,  bildet  grosse,  säulenförmige  Krystalle.  Mit  Jodäthyl  er- 
hält" man  Teträthylarsoniumjodid,  As(02H5)4J,  das  mit  Silber- 
oxid und  Wasser  zusammengebracht  das  Hydroxid  giebt,  eine 
weisse,  zerfliessliche  und  stark  alkalische  Masse. 

Das  Arsendiäthyl  ist  eine  gelbliche,  durchdringend  nach 
Knoblauch  riechende  Flüssigkeit,  welche  gegen  190^  siedet 
und  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzündet.  Es  verbindet  sich 
auch  direct  mit  Schwefel  und  den  Elementen  der  Chlorgruppe. 
Löst  man  es  in  Alkohol  und  lässt  langsam  Luft  zutreten,  so 
wird  es  zu  Arsendiäthylsäure  oder  AethylkakodylsäurC) 

A8(ba    *'^2|0,  oxidirt,  die   sauer  schmeckt  und  beim  Ver- 
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dansten  der  Lösung  in  zerfliesslichen  Blättchen  zurückbleibt. 
Die  Salze  dieser  Säure  sind  meist  in  Wasser  löslich  und  krysts^lli- 
nisch.  Arsenmonäthylverbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Antimonbasen  des  Aethyls. 


Triäthylstibin,  Stibäthyl,  Sb 


^256 


C2H5,  bildet  sich,  wenn 

1^2  H5 

Aethyljodid  mit  Antimonkalium  in  einer  Kohlendioxidatmosphäre 
destillirt  wird.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssig- 
keit, die  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  158^  siedet.  Es 
riecht  unangenehm  zwiebelartig,  entzündet  sich  an.  der  Luft ;  bei 
langsamem  Luftzutritt  in  weingeistiger  Lösung  verwandelt  es 
sich  in  das  Stibäthyloxid,  SbO(C3Hß)3,  eine  zähe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  die  mit  Säuren  sich  zu  Salzen  verbindet. 
Salzsäure  fällt  aus  der  Lqsung  das  Chlorid,  Sb(Ca  115)3  Clj,  '^^^' 
ches  durch  die  directe  Verbindung  von  Chlor  mit  Triäthylstibin 
entsteht;  es  ist  eine  farblose,  nach  Terpentin  riechende  Flüssig- ' 
keit.  Das  Stibäthylium Jodid,  Sb(C2H5)4J,  bildet  grosse, 
durchsichtige  Krystalle  und  wird  durch  feuchtes  Silberoxid 
in  Stibäthyliumhydroxid  verwandelt,  eine  syrupdicke, 
stark  alkalische  Flüssigkeit,  die  mit  Säuren  neutrale  Salze 
bildet. 


Wismuthbasen  des  Aethyls. 


Triäthylbismuthin,  Bi 


C2H5 

C2H5,  wird  aus  Aethyljodid  und 
IC2H5 

Wismuthkalium  dargestellt  und  ^  ist  eine  schwere ,  farblose 
Flüssigkeit,  die  widerlich  riecht  und  an  der  Luft  raucht  •und 
sich  entzündet;  es  zeigt  grosse  AeHnlichkeit  mit  dem  Triäthyl- 
stibin, seine  Verbindungen  sind  aber  viel  unbeständiger.  Aus 
der  alkoholischen  Lösung  fällt  Quecksilberchlorid  einen  Theil 
des  Aethyls  als  Quecksilberäthylchlorid,  CaHßHgCl,  und  beim 
Verdampfen  der  Lösung  scheidet  sich  Wismuthäthylchlorid, 
CaHßBiCls,  in  kleinen  Kry stallen  aus. 


C2H4 

C2H5.      Man    erhält 
IC2H5 

diese  Verbindung,  wenn  man  Aethylborat  nach  uud  nach  mit 


Bortriäthyl,  Triäthylborin,  Bo 
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Zinkäthyl  mischt,  wobei  pich  viel  Warme  entwickelt,  und  dann 
destillirt,  wobei  Boräthyl  ujad  Zinkäthylat  entstehen : 

2Bo|oC2Bß  +  SZnjSäj^ß  =?  2  Bo  jCaHg  +3Zn|5Sa56 
I0C2H5  ^  l^aHß  |q^^  ^  lOCaHß 

Das  Boräthyl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  95®,  riecht 
durchdringend  zu  Thränen  reizend,  entzündet  sich  von  selbst 
an  der  Luft  und  brennt  mit  grün  gefärbter  Flamme.  Mit 
concentrirter  Salzsäure  erhitzt,  geht  es  unter  Entweichen .  von 
Aethan  in  Borbiäthylchlorid,  Bo(C2H5)2Cl,  über.  Bei  lang- 
samer Oxidation  verwandelt  es  sich  in  60(02115)302,  eine  bei 
125®  siedende  Flüssigkeit,  dio  durch  Wasser  zerlegt  wiird  in 
Alkohol  undBo(C2H5)(OH)2,  ein  fester,  weisser,  krystalliniacher 
Körper,  welcher  leicht  löslich  in  Wasser  ist  und  süss  schmeckt. 


Verbindungen  des  Aethyls  üiit  Schwefel. 

Aethylhydrosulfid,  Mercaptan,  2  5I  g^  auch  Schwe- 
felalkohol genannt,  da  man  es  als  Alkohol  betrachten  kann, 
dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  entsteht,  wenn 
man  Kalhimhydrosulfid  mit  Aethylchlorid ,  Aethyljodid  oder 
Ealiumäthylsulfat  erwärmt.  Am  besten  sättigt  man  Kalilauge 
mit  Schwefelwasserstoff,  setzt  eine  concehtrirte  Lösung  von 
Kaliumäthylsulfat  zu  und  destillirt.  Auch  durch  Einwirkung 
von  Phosphorpentasulfid  auf  Alkohol  lässt  sich  Mercaptan  ge- 
winnen : 

P2S5  +  5  ^2^)  0  =  P,05  +  5  ^ä^j  S 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  höchst  widerlich,  zwiebel- 
artig riecht  und  bei  36®  siedet;  es  ist  kaum  in  Wasser  löslich, 
sehr  entzündlich,  brennt  mit  blauer  Flamme.  Beim  raschen 
Verdunsten  erstairt  ein  Theil  zu  einer  blätterigen  Krystall- 
masse.  Kalium  und  Natrium  lösen  sich,  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  darin  auf  und  beim  Verdampfen  hinterbleiben 

CHI 
krystallinisches  Kalium  oder  Natriummercaptid,     Val"^»  ^^^" 

liehe  Verbindungen  entstehen  unter  Bildung  von  Wasser,  wenn 
Metalloxide  mit  Mercaptan  zusammengebracht  werden;  am 
leichtesten  bildet   si^sh'  die  Quecksilbelrverbiiidung  (Mercurio 
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€tptum)y  welche  unter  starker  Erhitzung  entsteht,  wenn  man 
Quecksilberoxid  zu  Mercaptan  bringj;;  sie  hat  die  Zusamnien- 

sr^H*>  ^®*  ^^  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  in 

weissen,  silberglänzenden  Blättchen.  Von  trocknem  Schwefel- 
wasserstoff wird  sie  in  Quecksilbersulfid  und  Mercaptan  verwan- 
delt; man  benutzt  sie  daher,  um  aus  dem  rohen  Mercaptan  die 
reine  Verbindung  abzuscheiden. 

Aethylsulfid,  n^^ls,  wird  erhalten,  wenn  man  in  eine 

alkoholische  Lösung  von  Kaliumsulfid,  Aethylchlorid  einleitet 
und  unter  fortgesetztem  Durchleiten  dieses  Gases  die  Flüssig- 
keit destülirt.  Aus  dem  Destillat  fällt  Wasser  das  Aethylsulfid 
aus;  es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die 
¥riderlich  lauchartig  riecht,  leichter  als  Wasser  ist  und  bei 
91®  siedet.    Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  zu  Aethyl- 

sulfoxid,  n*H*}SO,  oxidirt,  einer  dicken  nicht  flüchtigen  Flüs- 
sigkeit; rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Diäthylsulfan, 
C^hJi  "^^ä»  welches  farblose  Krystalle  bildet,  die  bei  70®  schmel- 
zen, leicht  sublimiren  und  ohne  Zersetzung  bei  248®  sieden; 
es  ist  löslich  in  Wasser;  setzt  man  zu  dieser  Lösung  Zink  und 
Schwefelsäure,  so  wird  es  wieder  zu  Aethylsulfid  reducirt. 
Durch  langes  Behandeln  mit  Salpetersäure  bilden  Aethylsulfid 
und  Mercaptan  die  schon  beschriebene  Sulfäthylsäure,  G2H5SO3H. 
Mit  Aethyljodid  vereinigt  sich  das  Aethylsulfin  beim  Er- 
wärmen leicht  zu  einer  krystallinischen  Verbindung,  dem  Tri- 
äthylsulfin Jodid,  S(C2Hß)3J,  welches  in  Wasser  löslich  ist 
und  mit    feuchtem  Silberoxid    sich    in    Triäthylsulfinhy- 

droxid,     ^2    *^Ä|0,  verwandelt,  eine  ki^äftige  Base,  die  zer- 

fliessliche  Krystalle  bildet  und  mit  Säuren  gut  krystallisirende 
Salze  giebt. 

Aethylbisulfid,  Q^gjj  S2,  ist  eine  widerlich  riechende 

Flüssigkeit,  die  bei  151®  siedet;  sie  entsteht,  wenn  man  Ka- 
liumbisulfid mit  Kaliumäthylsulfat  destillirt ,  sowie  durch  die 
Einwirkung  von  Jod  auf  Natriummercaptid : 
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Selen-  und  Tellurverbindungen  des  Aethylö. 

Diese  Verbindungen  entstehen  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
Sulfide  des  Aethyls,  wenn  man  statt  des  Ealiumsulfides  das 
entsprechende  Selenid  oder  Tellurid  anwendet. 

Selenmercaptan,     2  TjlSe,  ist  eine  furchtbar  widerlich 

riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die    mit  Quecksilberoxid   ein 
'weisses  Mercaptid  bildet. 

Selenäthyl,   Aethylselenid,   n^g  !  Se,  ist  eine  eben- 

falls  höchst  widerlich  riechende,  gelbliche  Flüssigkeit,  welche 
durch  Salpetersäure  in 'Selenäthyloxid ,  (C2H5)2SeO,  verwandelt 
wird,  das  basische  Eigenschaften  hat  und  mit  Säuren  krystalli- 
sirte  Salze  bildet.  Aus  der  Lösung  des  Oxides  fallt  Salzsäure 
Selenäthylchlorid,  (Cg  115)2  SeCl2,  ^^^  ölige  Flüssigkeit. 

Telluräthyl,  Aethyltellurid,  Q^H^JTe,  ist  eine  roth- 
gelbe, schwere  Flüssigkeit  von  unerträglichem  Geruch,  die 
sich  in  Salpetersäure  auflöst;  Salzsäure  fällt  aus  dieser  Lesung 
Telluräthylchlorid,  (C2l4)2TeCl2,  als  farbloses  Oel,  das,  mit 
Silberoxid  zusammengebracht,  in  Telluräthyloxid,  (C2H^j)2TeO, 
abgeht,  der  beim  Verdunsten  der  Lösung  ki^stallinisch  zurück- 
bleibt und  schwach  alkalisch  reagirt. 


Metallverbindungen  des  Aethyls. 

CHI 

Zinkäthyl,  ^2    öl^n.    Diese  im  Vorhergehenden  sohon 

öfter  erwähnte,  wichtige  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Zink 
auf  Aethyljodid  bei  höherer  Temperatur  einwirkt.  Zur  Dar- 
stellung verfährt  man  zweckmässig  so,  dass  man  Aethyljodid 
mit  überschüssiger  Zinkfeile  in  einem  Kolben  im  Wasserbade 
erhitzt.  Der  Kolben  steht  in  Verbindung  mit  einer  aufstei- 
genden Kühlröhre,  damit  das  verdampfende  Aethyljodid  wieder 
zurücktropft.  Mit  dem  oberen  Ende  der  Kühlröhre  ist  eine 
lange,  absteigende  Röhre  verbunden,  welche  unter  Quecksilbet 

Schorlemmer,  Sohlenstoffvexbindungen.  11 
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taucht,  wodurch  erstens  verhindert  wird,  däss  Luft  in  den 
Apparat  eintritt,  und  zweitens  die  Beaction  unter  erhöhtem 
Drucke  schneller  vor  sich  geht.  Nach  zwei  bis  drei  Stunden 
ist  die  Beaction  beendigt,  was  man  daran  erkennt,  dass  sich 
keine  Flüssigkeit  mehr  in  der  Kühlröhre  verdichtet.  Man 
verbindet  den  Kolben  nun  nut  dem  oberen  Ende  eines  Kühlers 
und  erhitzt  in  einem  Oelbade  so  stark,  dass  das  gebildete 
Zinkathyl  in  eine  mit  Kohlendioxid  gefüllte  Vorlage  über- 
destillirt. 

Es  ist  durchaus  nothwendig,  dass  die  angewandten  Sub- 
stanzen und  alle  Theile   des  Apparates  vollkommen  trocken, 
sind. 

>Wenn  Zink  auf  Aethyljodid  einwirkt,  so  entsteht  zuerst 

die  Verbindung  ^  jfl  Zn,  ein  fester  Körper,  welcher  bei  höherer 
Temperatur  sich  zu  Zinkäthyl  und  Zinlgodid  zersetzt: 

"'"^i)  Z»  +  Ch'I  Z-  =  SS)  Z-  4-  J)  Zn 

Es  ist  nothwendig,  bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  das 
Zink  im  lieber schusse  anzuwenden,  weil,  wenn  Aethyljoclid  im 
[Jeberschusse  vorhanden  ist,  letzteres  auf  Zinkäthyl  einwirkt 
und  Butan  entsteht: 

gaj^l  Zn  +  2C3H6J  =  2C4H10  +  ZnJa 

Zinkäthyl  ist  eine  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  welche 
eigenthümlich,  unangenehm  riecht;  es  siedet  bei  118®  und  ist 
schwerer  als  Wasser.  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  es  sich 
augenblicklich  und  verbrennt  unter  Ausstossen  weisser  Wolken 
von  Zinkoxid.  Lässt  man  Luft  langsam  zu  der  ätherischen 
Lösung  treten,  so  oxidirt  es  sich  zu  weissem,  festem  Zinkäthylat, 
(C2H50)2Zn,  das  mit  Wasser  zusammengebracht  Zinkhydroxid 
und  Alkohol  bildet.  Durch  Wasser  vrird  Zinkäthyl  heftig  zer- 
setzt unter  Entweichen  von  Aethan : 

^agöj  Zn  +  2H2O  =  Zn(0H)2  +  2C2He 

Durch  Einleiten  von  trocknem  Ammoniak  in  Zinkäthyl  ent- 
stehen Aethan  und  Zinkamid,  ein  weisser,  fester  Körper : 

82^)  2^  +  2  NHg  =  Zn  (NH2)ä  +  2  C2HC 
Wie  man  sieht,  zeichnet  sich  das  Zinkäthyl  dadurch  aus,  dass 


Zinnäthyle.  163 

es  mit  anderen  VerbindungeB  «ehr  ieidbt  doppelte  Zersetzsnn- 
gen  eingeht;  es  wird  daher  vielfach  benutzt,  um  die  Gruppe 
Aethyl  in  undere  Verbindungen  einisufähren ;  Beispiele  der  Art 
sind  im  Vorhergehenden  schon  mehrere  erwähnt ;  andere  werden 
später  noch  aufgeführt  werden. 

Natrium  und  Kalium  lösen  sich  in  Zinkäthyl  und  es  bildet 
sich  eine  krystallinische  Verbindung,  Zn  (Cg  B.^)^  +  Na  Ca  H5, 
aus  der  sich  das  Natrium-  (oder  Kalium-)  Aethyl  nicht  abscheiden 
lässt;  leitet  man  Kohlendioxid  dazu,  so  bildet  sich  unter 
starker  Erwärmung  Natriumpropionat: 

NaCjHß  +  CO2  =  CaHß.COaNa 

CHI 
Quecksilberäthyl,  Q2g6l  Hg,    wird    aus    Aethyljodid, 

Natriumamalgam  und  Essigäther  auf  dieselbe  Weise  erhalten, 
wie  das  Quecksilbermethyl.  Es  ist  eine  schwere*,  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  159®  siedet,  unangenehm,  riecht  und  sehr 
giftig  ist;  es  oxidirt  sich  nicht  an  der  Luft.  Erhitzt  man  es 
mit  Zink  auf  100®,  so  bildet  sich  Zinkäthyl;  mit  Aluminium 
giebt  es  in  derselben  Weise  Aluminiumäthyl,  AI (C2 215)3,  ®i°® 
farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  sich  in  dünner 
Schicht  von  selbst  entzündet.  Bringt  man  Quecksilberäthyl 
mit  einer  weingeistigen  Jodlösung  zusammen,  so  erhält  man 
farblose ,  silberglänzende  Blättchen ,  Quecksilberäthyljodid, 
CaHßHgJ: 

c:|)Hfi:  +  J.  =  c,H5J  +  C2H^)Hg 

Bringt,  man  Quecksilberäthyl  mit  einer  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid in  Weingeist  zusammen ^  so  erhält  man  Queck- 
silberäthylchlorid,   CaHßHgCl,    welches    durch    feuchtes 

Silberoxid  in  das  Hydroxid,    ^    ^  g  J  0,  verwandelt  wird,  einer 

farblosen,  in  Wasser  löslichen  Flüssigkeit,  welche  stark  alka- 
lisch und  ätzend  ist  und  mit  Säuren  Salze  bildet. 

Bringt  man  Schwefelsäure  zu  Quecksilberäthyl,  so  entweicht 
reines  Aethan  und  man  erhält  das  Quecksilberäthylsulfat, 
(C2H5Hg)2S04,  welches  aus  Weingeist  in  grossen,  farblosen 
Blättern  krystallisirt. 

C  H  I 
Siliciumäthyl,  (j^jj^j  Si,  wird  erhalten  durch  Einwirkung 

CaHßJ 
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von  Zinkathyl  auf  SiKciumchlorid.  Farblose  Flüssigkeit,  die 
selbst  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird ;  es  siedet  bei 
1500.  Chlor  wirkt  substituirend  darauf  ein;  als  erstes  Product 
erhält  man  das  einfach  gechlorte  Siliciumäthyl ,  eine  bei  187® 
siedende  Flüssigkeit.  Diese  Verbindung  verhält  sich  wie  das 
Chlorid  eines  einwerthigen  Eadicals;  mit  Ealiumacetat  erhitzt, 
bildet  es  ein  Acetat,  das  mit  weingeistiger  Ealilösung  behan- 
delt eine  alkoholartige  Flüssigkeit  giebt,  die  nach  Campher 
riecht.  Hiemach  kann  man  das  Siliciumäthyl  betrachten  als 
einen  Kohlenwasserstoff,  CgH2o,  in  welchem  ein  Atom  Kohlenstoff 
durch  Silicium  ersetzt  ist;  wird  ein  Atom  Wasserstoff  substi- 
tuirt,  so  erhält  maii  Verbindungen  des  Kadicals  Silicononyl, 
SiCgHjg: 


Nonylwasserstoff 
Nonylchlorid 

Nonylacetat 

CgH20 
CgH|gCl 

Siedepunkt 
1370 

i960 
2100 

Nonylalkohol 

^9%     0 

— 

Siliciumäthyl 
SiUcononylchlorid 

Silicononylacetat 

SiCgH^o 

SiCgHigCl 

^J&§io)  0 

1500 
1870 

2110 

Silicononylalkohol 

* 

SiCgHjjJQ 

1900 

Verbindungen  des  Aethyls  mit  Zinn. 

Zinndiäthyl,  |^2H6|a|»l      entsteht    neben    Zinntriäthyl, 

wenn  man  eine  Legirung  von  Zinn  und  Natrium  mit  Aethyl- 
jodid  erwärmt.  Es  ist  ein  farbloses,  dickes  Oel,  das  leicht  in 
Weingeist  löslich  ist  und  sich  beim  Erhitzen  in  Zinn  und 
Zinnteträthyl  zersetzt.  Es  ist  ein  zweiwerthiges  Eadical,  das 
aus  der  Luft  Sauerstoff  absorbirt  und  sich  in  das  Oxid,  (C2H5)2SnO, 
verwandelt,  ein  amorphes,  weisses  Pulver,  das  mit  Säuren 
Salze  bildet.  Mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe  verbindet 
sich  das  Zinndiäthyl  augenblicklich   zu  festen  Verbindungen, 
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die  schön  krystallisiren  und  in  Weingeist  und  Wasser  löslich 
sind;  ätzende  Alkalien  fällen  daraus  das  Oxid. 

Zinntriäthyl,  l^a^ßj«!^!,    ist   eine    dünne    Flüssigkeit, 

die  in  Alkohol  unlöslich  ist  und  sich  daher  leicht  vom  Zinndiäthyl 
trennen  lässt;  es  ist  nicht  unzersetzt  flüchtig.    Mit  Sauerstoff 

büdet  es  leicht  ein  festes  Oxid,  [c^n'^l'sn}  0,  das  sehr  durch- 
dringend riecht  und  das  destillirt  werden  kann.  Mit  Säuren  bildet 
es  Salze.  Das  Chlorid,  (Cj  115)3 Sn Gl,  ist  eine  sehr  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  210"  siedet. 


Co  Hl 


%^6\ 


Zinnteträthyl,  ^2^6 

C2H5 


>Sn,   bildet   sich,    wenn  Zinnäthyl 


auf  Zinntetrachlorid,  oder  die  oben  beschriebenen  Chloride 
(C2H5)3SnCl,  und  (C2H5)2SnCl2,  einwirkt,  sowie  beim  Erhitzen 
von  Zinndiäthyl.  Es  ist  ein«  farblose  Flüssigkeit,  die  schwach 
ätherisch  riecht  und  ohne  Zersetzung  bei  181"  siedet.  Es  ab- 
Borbirt  nicht^auerstoff  aus  der  Luft,  ist  aber  leicht  entzündlich 
und  brennt  mit  stark  leuchtender  Flamme.  Jod  bildet  damit 
Aethyljodid  und  Zinnteträthyljodid ;  mit  rauchender  Salzsäure 
erhitzt,  entweicht  Aethan  und  es  entsteht  Zinntriäthylchlorid : 


CgHö 

C2H5 
C2H5 


CD 


Sn  +  HCl  =  C2H3  +  gagB 

C2H5, 


Sn 


Verbindungen  des  Aethyls  mit  Blei. 


Ca^B^ 


Bleiteträthyl,  ^sHb 

C2H5 


Pb,    entsteht    neben    Bleitriäthyl, 


wenn  man  Zinkäthyl  mit  Bleichlorid  zusammenbringt;  es  ist 
eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  die  bei  200"  siedet,  nicht  an 
der  Luft  raucht,  leicht  entzündlich  ist  und  mit  gelber,  grün- 
gesäumter Flamme  verbrennt.  Salzsäure  zerlegt  es  auf  die- 
selbe Weise,  wie  das  Zinnteträthyl;  man  erhält  Bleitriäthyl- 
Chlorid,  (C2Hß)3PbCl,  das  in  langen  Nadeln  krystallisirt  und  heftig 
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senfartig riecht.  Bl ei triäthyl,>n^g^\®pP|,  ist  eine  dünne  Flüs- 
sigkeit, nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig,  die  man  erhält,  wenn 
man  eine  Legirung  von  Blei  und  Natrium,  NanPb,  mit  Aethyl- 
jodid  zusammenbringt  und  nach  dem  Erkalten  die  Masse  mit 
Aether  auszieht.  Es  raucht  nicht  an  der  Luft,  absorbirt  aber 
Sauerstoff  und  verwandelt  sich  in  weisses  Oxid,  das  basische 
Eigenschaften  hat  und  krystallisirte  Salze  bildet. 


Aethan  und  dessen  Substitutionsproducte. 

Das  Aethan,  C^Hg,  ist  ein  farbloses  Gas,  welches,  wie 
schon  früher  erwähnt,  auf  mannigfaltige  Weise  entstehen  kann. 
Im  reinen  Zustande  erhält  man  es  bei  der  Elektrolyse  des 
Kaliumacetats ;  von  dem  dabei  auftretenden  Kohlendioxid  und 
geringeren  Mengen  von  anderen  dabei  auftretenden  Verbindun- 
gen befreit  man  es,  indem  man  das  Gas  mit  Kalilauge  und  rau- 
chender Schwefelsäure  wäscht;  ferner  wird  reines  Aethan  er- 
halten ,  wenn  man  Zink  und  Methyljodid  zusammen  auf  150^ 
erhitzt;  oder  wenn  man  Zinkäthyl  durch  Wasser  oder  Queck- 
silberäthyl  durch  coucentrirte  Schwefelsäure  zersetzt. 

Setzt  man  Aethan  mit  dem  gleichen  Raumtheil  von  Chlor 
gemischt  dem  Tageslichte  aus,  so  entstehen  Aethylchlorid, 
C2H5,  und  Bichloräthan,  CgH^Cla,  oder  Aethyüdenchlorid,  wel- 
ches bei  58®  siedet  und  isomer  mit  Aethylenchlorid  ist.  Bei 
weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aethan  erhält  man  die 
folgenden  Producte,  die  natürlich  auch  entstehen,  wenn  Chlor 
auf  Aethylchlorid  einwirkt: 


Siedepunkt 

CüH^Cl 

12-50 

C2H4CI2 

580 

C2H3CIS 

750 

C2H2CI4 

1020 

CsH  Clß 

1500 

C2Clß 

1800 

Von  diesen  wird  das  Bichloräthan  später  unter  den  Ver- 
bindungen zweiwerthiger  Radicale  beschrieben  werden.  Das 
Trichloräthan,  C2H3CI8,  giebt  mit  weingeistiger  Kalilösung 
erwärmt,  Kaliumacetat : 
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CH,  CH, 

1-     +4K0H=:J  +3KCl  +  2flaO 

CCI3  CO.OK 

Das  Hexachlor&tlian,  CsGl^,  oder  dei^  anderthalb  Ghlorkoh- 
lenstoff  bildet  farblose  Erystalle,  die  stark  nach  Gampher 
riechen. 

Der  sogenannte  Aether  anaestheticua  ist  ein  Gemisch  sol- 
cher zwischen  110^  und  130^  siedenden  Substitutionsproduete 
des  Aethylchlorids  und  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  Te- 
trachloräthan  und  Pentachlorathan. 

Acetylverbindungen. 

Acetaldehyd,  C2H4O,  gewöhnlich  kurzweg  Aldehyd 
genannt  {Aleohöl  dehydrogenatum),  entsteht  bei  der  Einwir- 
kung von  Oxidationsmitteln,  wie  Braunstein  und  Schwefelsäure, 
Chromsäure  oder  Platinmohr  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  auf 
Alkohol;  femer  bildet  er  sich,  wenn  Alkohol  oder  Aether  bei 
ungenügendem  Luftzutritt  verbrennen,  sowie  wenn  man  ein 
Gemenge  von  Calciumformiat  und  Acetat  erhitzt: 

COHj  Q  ^  CO.C]|j  Q  ^  CO.C^j  ^  HaO  -f  COj 

In  grosser  Menge  findet  sich  Aldehyd  in  dem  bei  der 
Spiritusfabrikation  erhaltenen  sogenannten  Vorlauf. 

um  Aldehyd  darzustellen ,  bringt  man  8  Theile  in  kleine 
Stückchen  zerschlagenes  Kaliumbichromat  in  ein  mit  Eis  und 
Kochsalz  abgekühltes  Destillationsgefass  und  giesst  dazu  ein 
ebenfalls  gut  gekühltes  Gemisch  von  2  Theilen  Weingeist, 
4  Theilen  Schwefelsäure  und  12  Theilen  Wasser.  So  wie 
man  dann  das  Geföss  aus  der  Eältemischung  entfernt,  tritt 
eine  heftige  Beaction  ein  und  die  Flüssigkeit  kommt  ins 
Sieden;  man  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  aufsteigendes 
Eühlrohr,  das  auf  ungeföhr  50®  erwärmt  ist  und  wo  sich 
Alkohol ,  Wasser  und  andere  bei  der  Beaction  sich  bildende 
Körper  verdichten,  während  der  Aldehyddampf  in  wasser- 
freiem Aether  absorbirt  wird.  Man  leitet  dann  in  diese 
ätherische  Lösung  trocknes  Ammoniakgas  ein ,  welches '  sich 
mit  dem  Aldehyd  zu  einem  weissen  krystallinischen  Körper, 
dem  Aldehydammoniak,  vereinigt.  Die  ausgeschiedene  Kry- 
stallmasse  liefert  bei  der  Destillation  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure reinen  Aldehyd,  den  man  durch  Bectification  über  Cal- 
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ciumchlorid  wasserfrei  erhält.  Der  Aldehyd  ist  eine  farblose, 
bewegliche  Tlüssigkeit,  die  bei  21°  siedet  und  stark  erstickend 
riecht.  Er  ist  leicht  löslich  in  Wasser;  mit  Kalilauge  erwärmt, 
verwandelt  er  sich  in  ein  zähes,  braunes  Harz.  Setzt  man  zu 
Aldehyd  etwas  Ammoniak  und  eine  Lösung  von  Silbernitrat 
und  erwärmt,  so  scheidet  sich  Silber  als  glänzender  Metall-  r 
Spiegel  aus : 

C2H4O  +  AgaO  =  CgH^Oa  +  Agg 
Mit   Ammoniak  bildet  er  eine  krystalüsirte  Verbindung, 
die  eigenthümlich  nach  Mäusen  riecht.   Die  Constitution  dieser 
Verbindung,  die  durch  Säuren  wieder  in  Aldehyd  übergeführt   " 
wird,  ist  folgende: 

NHa 
HC  — CHo 

L 

Das  Aldehydammoniak  zersetzt  sich  im  feuchten  Zustande  und 
zerfliesst  zu  einem  braunen  Syrup;  es  entsteht  dabei  eine  basische 
Verbindung,  das  Aldehydin  oder  Hydracetamid,  C6H12N2: 

3C2H4O.NH3  =  C6HJ2N2  4-  3H2O  +  NH3 
Das  Aldehydin  ist  eine  amorphe  Masse,  leicht  in  Wasser  lös- 
lich und  reagirt  alkalisch ;  mit  Säuren  vereinigt  es  sich  zu 
amorphen  Salzen.  Seine  wässerige  Lösung  zersetzt  sich  beim 
](^ochen  unter  Bildung  von  Oxytrialdin,  CgHjiNO,  und  Am- 
moniak. Das  Oxytrialdin  ist  ebenfalls  eine  Base  und  hat  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aldehydin.  Erhitzt  man  Aldehydam- 
moniak mit  Weingeist,  so  entstehen  die  Basen  Oxytetraldin, 
CgHisNO,  und  Oxypen.taldin,  C,oHißNO. 

Mit  den  sauren  Sulfiten  der  Alkalimetalle  verbindet  eich 
der  Aldehyd  zu  krystallisirten,  in  Wasser  nicht  sehr  löslichen 
Verbindungen,  schüttelt  man  daher  Aldehyd  mit  einer  Lösung 
von  Natriumbisulfit ,  so  gesteht  das  Ganze  zu  einem  Brei  von 
Kry stallen  vonC2H40,S08NaH,  die  durch  Alkalien  und  Säuren 
unter  Abscheidung  von  Aldehyd  zerlegt  werden.  Mit  wasser- 
freier Blausäure  verbindet  sich  der  Aldehyd  zu  einer  farb- 
losen Flüssigkeit,  C2H4  0,CNH,  welche  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  180°  siedet..  Concentrirte  Salzsäure  erzeugt  aus 
dieser  Verbindung  Salmiak  und  Milchsäure  (vergl.  daselbst). 
Bringt  man  Aldehyd  mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zu- 
sammen, so  geht  er  wieder  in  Alkohol  über.  Phosphorpenta- 
Chlorid  wirkt  heftig  auf  Aldehyd  ein  und  es  entstehen  Phos- 
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phoroxyehlorid  und  Aetliylidenchlorid,  C2H4CI2,  das  iden- 
tiscli  mit  dem  oben  erwähnten  Bicliloräthan  ist. 

Sehr  viele  Substanzen,  wie  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Schwe- 
feldioxid, Garbonylchlorid  u.  s.  w.,  haben,  selbst  wenn  nur 
spurweise  vorhanden,  die  Eigenschaft  den  Aldehyd  unter  Er- 
wärmung in  polymeren  Paraldehyd,  CßHi20j,  zu  verwan- 
deln. Es  ist  dies  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  124^  siedet 
und  beim  Abkühlen  zu  Erystallen  erstarrt,  die  bei  10'5® 
schmelzen.  Destillirt  man  den  Paraldehyd  mit  obigen  Sub- 
stanzen, so  geht  er  wieder  in  Aldehyd  über. 

Eine  andere  polymere  Modification,  der  Metaldehyd, 
dessen  Moleculargrösse  nicht  bekannt  ist,  entsteht  ebenfalls 
unter  dem  Einfluss  der  erwähnten  Körper,  aber  nur  bei  einer 
Temperatur  unter  0*^.  Er  bildet  farblose  Nadeln  oder  Prismen, 
die  beim  raschen  Erhitzen  sublimiren.  Nimmt  man  das  Er- 
hitzen in  zugeschmolzenen  Röhren  vor,  so  verwandelt  er  sich 
bei  gegen  115®  nach  einigen  Stunden  vollständig  wieder  in 
gewöhnlichen  Aldehyd. 

Wird  Aldehyd  mit  verschiedenen  Salzlösungen,  am  besten 
Zinkchloridlösung  erwärmt,  so  verwandelt  er  sich  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  in  Crotonaldehyd,  C4HßO: 

CH.  COH  CH  Z  CH 

•    1         +    I         =  HaO  +    I  I 

COH        CH3  COH    CHj 

Der  Crotonaldehyd  gehört  zu  einer  Beihe  von  wasserstoff- 
ärmeren Verbindungen,  welche  später  beschrieben  werden. 


Essigsäure,   C2H4O2. 

Verdünnte  Essigsäure  oder  Essig  ist  die  am  längsten  be- 
kannte Säure.  Die  verschiedenen  Bildungsweisen  der  Essig- 
säure sind  schon  im  Vorhergehenden  ausführlich  besprochen 
worden.  Im  Grossen  gewinnt  man  die  Essigsäure  entweder 
durch  Oxydation  von  Alkohol  oder  durch  trockne  Destillation 
von  Holz.  Reiner  Alkohol  wird  für  sich  an  der  Luft,  auch 
wenn  er  mit  Wasser  verdünnt  ist,*  nicht  oxydirt;  aber  in  Be- 
rührung mit  Platinschwarz  verwandelt  er  sich  zuerst  in  Alde- 
hyd und  dann  in  Essigsäure.  Derselbe  Vorgang  findet  statt, 
wenn  verdünnter  Alkohol  gewisse  stickstoffhaltige  Substanzen 
enthält;  Wein  und  Bier,  in  welchen  solche  Körper  vorhanden 

11* 
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sind,  werden  daher  der  Luft  ausgesetzt,  sehr  bald  sauer.  Dabei 
tritt  eine  eigenthümliche,  niedere  Pflanzenbildung  (Mycoderma 
aceti)  auf,  welche  die  Auftiahme  des  Sauerstoffs  aus  der  Luft 
vermittelt. 

Um  Essig  fabrikmässig  darzustellen,  benutzt  man  Wein, 
Bierwürze  oder  mit  Wasser  verdünnten  Weingeist,  welche  mit 
etwas  Essig  und  Hefe  versetzt,  in  lose  verschlossenen  Fässern 
einer  Temperatur  von  24°  bis  27®  ausgesetzt  werden.  Schneller 
kommt  man  zum  Ziel,  wenn  man  die  w^ingeisthaltige  Flüssig- 
keit langsam  über  mit  Essig  getränkte  Buchenholzspäne,  mit 
welchen  aufrechtstehende  Fässer  gefüllt  sind,  fliessen  lässt. 
Die  Flüssigkeit  bietet  so  der  Luft  eine  grosse  Oberfläche  dai' 
und  die  Oxidation  geht  viel  rascher  von  statten. 

In  der  Natur  kommt  die  Essigsäure  in  Form  zusammen- 
gesetzter Aether  oder  essigsauren  Salzen  in  einigen  Pflanzen 
vor;  auch  in  thierischen  Flüssigkeiten  ist  sie  aufgefunden 
worden. 

Der  bei  Destillation  des  Holzes  gewonnene  Holzessig  ist 
verdünnte  Essigsäure,  vermischt  mit  empyreumatischen  Sub- 
stanzen. Um  daraus  die  im  Handel  vorkommende  stärkere 
Essigsäure  zu  gewinnen,  sättigt  man  mit  Kalk,  dampft  die  Lö- 
sung zur  Trockne  ein  und  zerstört  die  Beimischungen,  indem 
man  das  Calciumsalz  gelinde  röstet.  Man  destillirt  dann  mit 
Salzsäure. 

Um  reine  Essigsäure  darzustellen,  destillirt  man  fünf  Theile 
geschmolzenes,  reines  Natriumacetat  mit  sechs  Theilen  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Sie  ist  eine  farblose '  Flüssigkeit, 
welche  bei  118®  siedet  und  bei  starkem  Abkühlen  zu  weissen 
Krystallblättern  erstarrt  (Eisessig),  welche  bei  -}-  17®  schmel- 
zen. Sie  riecht  stechend  sauer ,  ist  sehr  ätzend  und  zerstört 
die  Haut.  Mit  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältnisse  mischbar; 
verschiedene  ätherische  Oele  und  Kohlenwasserstoffe  sind  in 
concentrirter  Essigsäure  löslich.  Sie  hat  bei  15®  das  specif.  Ge- 
wicht 1'0Ö53;  mit  Wasser  gemischt,  tritt  anfänglich  Verdich- 
tung ein,  bis  sie  20®  bis  23®  Wasser  enthält;  solche  Säure  hat 
das  specif.  Gewicht  1*0748 ;  bei  weiterem  Zusatz  nimmt  dann  das 
specif.  Gewicht  wieder  ab,  so  dass  43procent.  Essigsäure  ein 
gleiches  specif.  Gewicht,  wie  die  wasserfreie  hat. 

C  H  Ol 
Acetate.    Das  Ealiumacetat,  ^    ^Ki  ^'  erhält  man  durch 

Sättigen  von  verdünnter  Essigsäure  mit  gereinigter  Pottasche : 
es  krystallisirt  schwierig  und    ist   äusserst  zerfliesslich.    Das 
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trockene  Salz  scliinilzt  bei  gegen  300°  und  kann  ohne  Zer- 
setzung noch  stärker  erhitzt  werden.  Beim  Erkalten  erstarrt 
es  zu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Löst  man  Kalium- 
acetat  in  ziemlich  starker  Essigsäure  und  erhitzt,  so  entwei- 
chen Wasser  und  es  bleibt  eine  in  Nadeln  krystallisirende 
Verbindung  (sogenanntes  saures  essigsaures  Kali),  C2H3O2E 
4-  CaH402,  welche  beim  Erhitzen  schmilzt  und  bei  200®  in 
wasserfreie  Essigsäure  und  Ealiumacetat  zerfällt.  Dieses  Ver-  ^ 
halten  kann  zur  Darstellung  von  reiner  Essigsäure  benutzt 
werden. 

Natriumacetat  wird  im  Grossen  aus  Holzessig  gewonnen, 
den  man  mit  Kalk  sättigt,  filtrirt  um  Theer  abzuscheiden,  zur 
Trockene  verdampft  und  die  rückständige  Masse  auf  eisernen 
Platten  röstet,  dann  wieder  in  Wasser  löst  und  durch  Glauber- 
salz zersetzt.  Die  vom  Gyps  abgezogene  Flüssigkeit  liefert 
beim  Verdampfen  Krystalle  von  unreinem  Natriumacetat,  das 
man  durch  starkes  Erhitzen  von  noch  anhängenden,  brenz- 
lichen  Beimischungen  befreien  kann.  Natriumacetat  krystalli- 
sirt  leicht  in  langen,  monoklinischen  Säulen,  CgHg  02Na  -f-  3  H2  0, 
die  beim  Erwärmen  schmelzen  und  Wasser  verlieren.  Das 
wasserfreie  Salz  schmilzt  bei  einer  über  300®  liegenden  Tem- 
peratur zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Ammoniumacetat,  C2H8O2NH4,  erhält  man  durch  Ein- 
leiten von  Ammoniakgas  in  conceiitrirte  Essigsäure;  es  ist 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser;  die  wässerige  Lösung  führt  als 
Arzneimittel  den  Namen  Spiritus  Mindereri.  Beim  Erhitzen 
zerfällt  das  Salz  in  Wasser  und  Acetamid. 

Aluminiumacetat  findet  als  Beizmittel  beim  Kattundruck 
Verwendung;  man  erhält  es  durch  Vermischen  von  Bleiacetat- 
ablösung  mit  einer  Lösung  von  Aluminiumsulfat.  Durch  Auf- 
lösen von  Eisenabfallen  in  Holzessig  gewinnt  man  das  eben- 
falls als  Beizmittel  benutzte  Eisenacetat  (holzessigsaures  Eisen). 

Das  Bleiacetat,  gewöhnlich  Bleizucker,  (C2H3  02)2pb 
-|-  3  H2  0 ,  wird  fabrikmässig  durch  Auflösen  von  Bleiglätte 
in  verdünnter  Essigsäure  gewonnen;  es  krystallisirt  in  mono- 
klinischen Prismen;  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  löst  Bleiglätte  reichlich  auf;  man  ^rhält  so  den  soge- 
nannten Bleiessig,  der  basische  Bleiacetate,  wie  z.  B.  2  a^  J  l  pb, 
enthält. 
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Kupferacetat.  Der  sogenannte  Grünspan,  den  man 
im  Grossen  bereitet,  indem  man  Eupferplatten  mit  Weintrefetem 
in  Berührung  bringt,   ist  ein  Gemenge  von  basischen  Kupfer- 

acetaten,  hauptsächlich     ^    ^S\  Cu.     Löst    man  Grünspan   in 

Essigsäure  auf,  so  erhält  man  das  normale  Kupferacetat,  das 

in  grünen  rhombischen  Säulen,    (C2H8  02)2Cu-|- H2O,  krystalli- 

2  AsO  1 
sirt.    Das   Schweinfurter   Grün,  ^  p  q^}  Cu2,    erhält   man 

durch  Einwirkung  von  heisser  Essigsäure  auf  Eupferarsenit; 
es  bildet  ein  prachtvoll  grünes  Pulver. 

Silberacetat,  C2H3  02Ag.  Aus  Lösungen  von  Acetaten 
fällt  Silbernitrat  weisses  krystallinisches  Silberacetat,  das  in 
kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich 
ist  und  das  aus  dieser  Lösung  in  glänzenden,  weissen,  breiten, 
biegsamen  Nadeln  krystallisirt. 

C  H  Ol 
Methylacetat,    ^  rAr  }  0,  ist  eine  erfrischend  riechende, 

bei  55<*  siedende  Flüssigkeit,  welche  fertig  gebildet  im  rohen 
Holzgeist  enthalten  ist.  Zu  ihrer  Darstellung  destillirt  man 
ein  Gemenge  von  Methylalkohol  und  Schwefelsäure  mit  trocke- 
nem Natriumacetat.  Dieser  Aether  hat  denselben  Siedepunkt, 
wie  das  metamere  Aethylformiat ;  beide  Verbindungen  lassen  sich 
aber  leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Alkalien  unterscheiden. 
Das  Methylacetat  giebt  mit  Kalilauge  erwärmt,  Methylalkohol 
und  Kaliumacetat,  während  Aethylformiat  in  Aethylalkohol 
und  Kaliumformiat  zerfällt. 

C  H  Ol 

Aethylacetat,  Vjfef^-  ^i^se  unter  dem  Namen  Essig- 
äther bekannte  Flüssigkeit  erhält  man  am  zweckmässigsten 
auf  folgende  Weise :  Man  mischt  vorsichtig  36  Theile  käuf- 
lichen absoluten  Alkohol  mit  9  Theilen  concentrirter  Schwefel- 
säure ;  am  besten  so,  dass  man  den  Alkohol  durch  eine  Trichter- 
röhre auf  den  Boden  eines  die  Schwefelsäure  enthaltenden  Cy-  ^ 
linders  fliessen  lässt  und  dabei  gut  umrührt.  Nachdem  diese 
Mischung  24  Stunden  gestanden  hat,  lässt  man  sie  auf  6  Theile 
in  Stücke  zerschlagenes  und  vorher  geschmolzenes  Natrium- 
acetat fliessen  und  destillirt  nächsten.  Tag  ab.  Man  erhält  so 
6  Theile  reinen,  alkoholfreien  Essigäther,  den  man,  um  ihn 
wasserfrei  zu  erhalten,  über  Calciumchlorid  rectificirt. 
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Das  Aethylacetat  siedet  bei  74®;  es  riecht  angenehm  er- 
frischend, löst  sich  in  ungejpahr  11  Theilen  Wasser  auf  und 
zerfUllt  in  wässeriger  Lösung  bald  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
Essigäther  bildet  sich  auch,  wenn  man  ein  Gemisch  von  Essig- 
säure und  Alkohol  längere  Zeit  stehen  lässt,  und  der  Wein- 
essig verdankt  seinen  erfrischenden  Geruch  einer  Beimischung 
dieses   Aethers. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Methylacetat  und  Aethylacetat.  Soweit  man  den  dabei  statt- 
findenden, verwickelten  Vorgang  studirt  hat,  werden  zunächst 
im  Methyl  der  Essigsäure  ein  Atom  Wasserstoff  nach  dem 
andern  durch  Natrium  ersetzt.  Hierbei  wird  aber  wenig  oder 
kein  Wasserstoff  frei,  wahrscheinlich  weil  derselbe  reduci- 
rend  auf  Acetyl  einwirkt.  Auf  die  so  entstandenen  Natrium- 
verbindungen wirkt  nun  das  unangegriffene  Methyl-  oder 
Aethylacetat  weiter  ein.  Aus  dem  Endproduct,  das  eine  feste, 
weisse  Masse  darstellt,  gelang  es,  zwei  eigenthümliche  Natrium- 
verbindungen zu  isoliren,  die  beide  feste,  krystallinische 
Körper  sind  und  die  sich  in  folgender  Weise  bilden: 

1.  CH3  CHg 
CO.OCHj  CO 
CHNaj          ""      CHNa 

CO.OCHg  CO.OCHg 

2.  CHg  CHg 

CO.OC2H5  CO 

=       1  +  NaOCaPs 

CHNaa  CHNa 

CO.OCaHß  CO.OCgHß 

Bringt  man  die  erste  dieser  Verbindungen,  welche  aus  Methyl- 
acetat entstanden  ist,  mit  verdünnten  Säuren  zusammen,  so 
wird  das  Natrium  durch  Wasserstoff  ersetzt,  und  man  erhält 
eine  bei  170®  siedende  Flüssigkeit,  die  Methyldiacetsäure 
genannt  worden  ist,  obwohl  dieselbe  gar  keine  Säure,  sondern 
der  Methyläther  einer  im  freien  Zustande  unbekannten  Säure 
ist,  die  man  Acetonkohlensäure  nennen  kann.  Dieser 
Aether  sowie  seine  Natriumverbindungen  zerfallen  mit  Wasser 
erwärmt,  in  Kohlendioxid,  Methylalkohol  und  Aceton  (Dime- 
thylketon),  COCCHgJa: 


I  +  NaOCHg 

c: — 
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CHj 


I 
+  HüO     =     CO     +  HOCHj  +  COa 


I    -  OH, 


IH.  -  J^ 


CO.OCHs 

Ebenso  entsteht  aus  der  aus  Aethylacetat  erhaltenen  Natrium- 
verbindung der  bei  ISP  siedende  Acetonkohlensäure- 
äthyläther  (Aethyldiacetsäure),  welcher  bei  ISl»  siedet 
und  der  mit  Wasser  erwärmt,  in  Aceton,  Aethylalkohol  und 
Kohlendioxid  zerfällt. 

Bringt  man  das  feste  Product,  welches  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Aethylacetat  entstanden  ist,  mit  Aethyljodid 
zusammen,  so  bilden  sich  verschiedene  Verbindungen,  die 
sich  durch  fractionirte  Destillation  trennen  lassen ;  darunter 
finden  sich  zunächst  Aether  fetter  Säuren,  wie  der  der  Aethyl- 
essigsäure,  die  identisch  mit  Buttersäure  ist  und  die  da- 
durch entsteht,  dass  im  Methyl  der  Essigsäure  ein  Atom  Was- 
serstoff durch  Aethyl  erhitzt  wird  oder  das  Radical  Methyl  in 
Propyl  verwandelt  wird: 

CHoNa  CHa-C^Hß 

I  +  CaHgJ     =1  +  NaJ 

CO.OCaHß  CO. OH 

Auf  ähnliche  Weise  bildet  sich  die  mit  Gapronsäure  isomere 
Diäthylessigsäure ; 

CHNa^  CH(C2H6)2 

I  +2C2H6J     =      I  +2NaJ 

CO.OCaHß  CO.OCaHß 

Eine  zweite  Classe  von  Verbindungen  entstehen  durch  die 
Einwirkung  des  Aethyljodids  auf  die  natriumhaltigen  Aceton- 
kohlensäureäther ; 

GH3  GH3 

CO  CO 

I  +      CaHßJ    =1  +  NaJ 

CHNa  CH.CaHß 

CO.OCgHß  CO.OCaHß 

Der  durch  diese  Reaction  erhaltene  Aethylacetonkohlen- 
säureäther    zerföllt    mit    Barytwasser    in    Methylpropyl- 

1t e ton,  CO  jn^^,  Alkohol  und  Baryumcarbonat. 
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In  ähnliclier  Weise  entstellt  der  Di äthylace tonkohl en- 
säureätlier,  der  durch  Barytwasser  in  analoger  Weise  wie 
die  voriger  Verbindung  zersetzt  wird: 

CH. 

I  CH3 

CO  J 

1  +  Ba(OH)a    =     CO  +  C2H5OH  +  BaCOg 

1  CHCaHßa 

CO.OCaHß 

Acetylchlorid,  C2H3OCI,  wird  am  leichtesten  erhalten, 
wenn  man  Essigsäure  mit  Phosphortrichlorid  vorsichtig  mischt 
und  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt : 

SCaHjOj  Q  ^  pQj^  _  SCaHsOCl  +  PO3HS 

Es  ist  eine  farblose,  bei  65^  siedende  Flüssigkeit,  die  stechend 
riecht,  an  der  Luft  raucht  und  in  Wasser  untersinkt,  sich  aber 
rasch  damit  in  Salzsäure  und  Essigsäure  zersetzt. 

Das  Acetylbromid  wird  ebenso  aus  Phosphortribromid 
und  Essigsäure  erhalten;  es  siedet  bei  81^. 

Bringt  man  Natriumamalgam  mit  einem  Gemische  von 
Essigsäure  und  Acetylchlorid  zusammen,  so  bilden  sich  Na- 
iriumacetat,  Natriumchlorid  und  Aethylacetat.  Der  frei- 
werdende Wasserstoff  fuhrt  zuerst  das  Chlorid  in  Aldehyd 
über,  das  sich  mit  Wasserstoff  zu  Aethylalkohol  vereinigt,  und 
der  Alkohol  setzt  sich  dann  mit  einem  andern  Theile  des 
Acetylchlorids  in  Essigäther  und  Wasser  um.  Erhitzt  man 
Acetylchlorid  mit  Silbercyanid,  so  bildet  sich  Acetylcyanid, 
CHs.CO.CN,  eine  bei  91®  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit 
Wasser  in  Blausäure  und  Essigsäure  zerfällt. 

C  H  Ol 
Acetyloxid    oder   Essigsäureanhydrid,    n^H^Oi  ^» 

wird  erhalten ,  wenn  Acetylchlorid  auf  ein  wasserfreies,  essig- 
saures Salz  einwirkt;  man  stellt  es  gewöhnlich  dar,  indem 
man  zu  einem  Ueberschusse  von  geschmolzenem  Natriumacetat 
tropfenweise  Phosphoroxychlorid  zufliessen  lässt,  wobei  unter 
heftiger  Reaction  das  Anhydrid  überdestilHrt ;  es  finden  dabei 
zwei  aufeinander  folgende  Vorgänge  statt: 

1.  POCls  +  3  ^3\a}  ^  =  3^a^«^j|  +  P04Na8 

2.  C.H»Oj  ^  CHjOj  0  ^  C^^^Oj  Q  ^  j^^ci 
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Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit ,  die  stechend  riecht  und  bei 
138®  siedet.  In  Wasser  sinkt  es  unter,  zersetzt  sich  aber  da- 
mit bald,  besonders  beim  Erwärmen  in  zwei  Molecüle  Essig- 
säure : 

Mit  Ealiumacetat  vereinigt  es  sich  zu  einer  eigenthümlichen 
krystallinischen  Verbindung,  €411^03  -|-  2C2H8O2E.  Durch 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  spaltet  es  sich  in  Essigsäure 
und  Acetylchlorid : 

cIeIo]^+  h1=  '  'nr  +       cij 

Bringt  man  Essigsäureanhydrid  mit  Jod  und  Phosphor  zusam- 
men, so  bildet  sich  Acetyljodid,  C2H3OJ,  eine  braune  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  108®  siedet  und  mit  Wasser  sich  schnell  in 
Jodwasserstoff  und  Essigsäure  umsetzt. 

Siliciumchlorid  wirkt  auf  wasserfreie  Essigsäure  ein,  unter 
Bildung  von  Chlorwasserstoff  und  Kieselessigsäureanhy- 
drid, SilCgHs  0)404: 

4C2H3OI  0  +  Si  CI4  =  (^aHsO^ij  O4  +  4HC1 

Es  ist  eine  weisse,  krystallinische  Masse,  welche  sich  mit 
Wasser  unter  Zischen  in  gallertige  Kieselsäure  und  Essigsäure 
umsetzt.  Für  sich  erhitzt,  zerföllt  es  in  Essigsäureanhydrid 
und  Kieseldioxid. 

Erhitzt  man  Essigsaureanhydrid  mit  Aethylsilicat ,  so  bil- 
den sich  Aethylacetat  und  Kies  eis  äureacetyltriäthyl,  eine 
etwas  über  190®  siedende  Flüssigkeit,  welche  schwach  nach 
Essigsäure  riecht: 

[Ca  Hg 
Si04(C2H5)4  +  §|8)  O  =  Si04  mi      +   %^|?j  0 

1^2  H3O  , 

C  H  Ol 
Acetylperoxid,  r*H*0i^2>  entsteht,  wenn  man  zu  einer 

ätherischen  Lösung  von  Essigsäureanhydrid  reines  Baryuöi- 
dioxid  hinzufügt ,  vom  entstandenen  ,•  Baryumacetat  abfiltrirt 
und  die  Lösung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  verdunstet : 

2  äljo)  0  +  Ba  0,  =  g^H,0,j  B,  ^  C,H30j  ^^ 
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Es  ist  eine  dicke,  zähe  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  mit 
furchtbarer  Heftigkeit  explodirt;  es  schmeckt  brennend  und 
wirkt  ebenso  stark  oxidirend  wie  Wasserstoffdioxid.  Indigo- 
lösung wird  davon  entfärbt;  aus  Kaliumjodid  scheidet  es  Jod 
aus,  verwandelt  gelbes  Blutlaugensalz  in  rothes  u.  s.  w. 

Thiacetsäure,  ^a^Sgls,   wird   durch  Destillation   von 
concentrirter  Essigsäure  mit  Phosphorpentasulfid  erhalten: 


gCaHgO 


g|0  +  P2S5  =  5^aH80jg^p^Q^ 
• 


Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  beim  Aufbewahren 
bald  gelb  färbt;  sie  siedet  bei  93®;  riecht  unangenehm  nach 
Schwefelwasserstoff  und  Essigsäure  und  ist  in  Wasser  löslich. 
Ihre  Salze  krystallisiren  meistens  gut;  am  charakteristischsten 
ist  das  Bleisalz,  das  in  weissen  Nadeln  krystallisirt  und  wel- 
ches sich  bald,  nach  der  Darstellung  unter  Hinterlassung  von 
Bleisulfid  zersetzt. 

Aus   Essigsäureanhydrid    und   Phoephorsulfid   erhält   man 

das  Thiacetsäureanhydrid  oder  Aoetylsulfid,  p^S^nfS, 

eine  farblose ,  bei  121®  siedende  Flüssigkeit,  welche  sich  mit 
Wasser  in  Thiacetsäure  und  Essigsäure  umsetzt: 

S^o)  S  +  i}  0  =  ^^H»g)  S  +  C^H»g)  0 

C  H  O) 
Acetamid,     ^5k[N,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 

Ammoniak  auf  Essigäther  langsam  in  der  Kälte,  rasch  wenn 
man  in  verschlosseneil  Gefässen  auf  120®  erhitzt.  Es  ist  eine 
weisse ,  krystallinische  Substanz ,  welche  bei  78®  schmilzt  und 
bei  222®  siedet.  Es  riecht  eigenthümlich  nach  Mäusen.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  zu  unbeständigen  Salzen;  so  erhält 
man  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Acetamid  in  Salpeter- 
säure Krystallblätter  der  Verbindung  N(C2H3  0)HsN03,  oder 
Ammoniumnitrat,  indem  ein  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzt 
ist.  Frisch  gefälltes  Silberoxid  löst  sich  in  einer  heissen, 
wässerigen  Acetamidlösung  auf;  beim  Erkalten  erhält  manKry- 

CaHgO] 
stalle  von  Silberacetamid,  H>N;  mit  Quecksilberoxid  er- 

Agj 
hält  man  auf  dieselbe  Weise  das  Quecksilberacetamid.    Leitet 

Schorlemmer,  KohlenetofiFverbindungeii.  \2 


N,  im  Rück- 
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man  über  geschmolzenes  Ac^tamid  Chlorwasserstoff  und  destil- 

CaHgO) 
lirt  es,  so  verflüchtigen  sichDiaöetamid,C2H30 

H 

stand  bleiben  Salmiak  und  Acediaminhydrochlorat, 
C2HeN2HCl,  ein  Salz,  das  farblose  Krystallnadeln  bildet,  und 
aus  dem  man  durch  doppelte  Zersetzung  andere  Salze  der 
Base  darstellen  kann.  Das  Acediamin  ist  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt,  sucht  man  es  durch  Alkalien  aus  seinen  Salzen 
abzuscheiden,  so  zerfallt  es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
2  Molecüle  Ammoniak  und  1  Molecül  Essigsäure.  Die  beim 
Erhitzen  des  salzsauren  Acetamids  stattfindenden  Zersetzungen 
ergeben  sich  auch  aus  den  zwei  Gleichungen : 


1.     C2H3OI 
2  H 

H 


N  +  HCl  =  NH4CI  +  CaHsOiN 


2.    OH3  CH3  CH3  CH3 

CO.NH3         CO.NH2  "~    CO. OH         C(NH)NHa 

Wirkt  ma»n  auf  Essigäther  statt  mit  Ammoniak  mitAethyl- 

C3H0O] 
amin   ein,  so   erhält  man  Aethylacetamid,      CaHriO,  eine 

dicke,  gegen  200®  siedende  Flüssigkeit. 

Dem  Acetamid  sowohl  als  auch  dem  Ammoniumacetat  wer- 
den durch  Phosphorpentoxid  die  Elemente  des  Wassers  ent- 
zogen und  es  entsteht  das  schon  bei  den  Methylverbindungen 
erwähnte  Acetonitril  (Methylcyanid) : 

CH3  CH3 

I  ~  H2O  =    I 

CO.NH2  CN 

Acetonitril  bildet  sich  auch,  wenn  man  Acetamid  mit 
Phosphorpentasulfid  erhitzt : 

ö^^^s^j^JN  +  P2S6  =  5CH3.CN  +  HgS  +  P2O5 

Durch  Erhitzen  mit  Alkalien  wird  das  Acetonitril  wieder  in  ein 
Acetat  übergeführt: 
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Co  Ho  Ol 
,  CaHsOJN, 


Diacetamid,  C^HsO^  N,    das  sich,   wie   oben    erwähnt, 

H) 

neben  Acediamin  durch  Erhitzen  von  Acetamid  mit  Salzsäure 
bildet,  entsteht  auch,  wenn  Acetonitril  mit  Essigsäure  erhitzt  ' 
wird: 

NC.CH3  +  0  l^^-CH,  _  nIcoIch, 

Es  krystallisirt  in  kleinen,  weissen  Nadeln,  die  bei  74®  schmelzen ; 
es  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  die  Lösung  reagirt  sauer. 

CgHsO] 

N,  entsteht,  wenn  man  Acetonitril 


Triacetamid,  C2H3O 


C2H3O 


mit  Essigsäure- Anhydrid  längere  Zeit  auf  2Qp®  erhitzt : 

■ 

NC.CH3  +  0{gg;gH3  =  N 


rco.cH3 

CO.CH. 
CO.CHg 


Es  bildet  der  der  vorigen  Verbindung  sehr  ähnliche,  nadei- 
förmige Erystalle,  die  bei  78®  schmelzen  und  sich  in  Wasser 
zu  einer  neutralen  Flüssigkeit  auflösen. 

Substitutionsproducte  der  Essigsäure  und  ihrer 

Derivate. 

Monochloressigsäure,         2     tt[0,   bildet  sich  durch 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  und  wird  am  besten 
dargestellt,  wenn  man  der  Säure  etwas  Jod  zusetzt  und  Chlor 
einleitet,  oder  auch ,  indem  man  in  auf  100®  erwärmtes  Essig- 
säureanhydrid  Chlor  einwirken  lässt: 

C^So)  0  +  Cl,  =  C,H,Ciaj  0  +  C,H.Oj 

Die  Monochloressigsäure  krystallisirt  in  rhombischen  Pris- 
men, welche  bei  62®  schmelzen  und  bei  186®  sieden;  ihr  Dampf 
riecht  erstickend  und  zu  Thränen  reizend.  Sie  schmeckt  stark 
sauer  und  wirkt  stark  ätzend  und  desshalb  als  Aetzmittel 
für  Warzen  und  Hühneraugen  verwendet.  In  Wasser  ist  sie 
sehr  löslich  und  zerfliesst  an  der  Luft.  Die  Salze  krystallisiren 
gut  und  zerfallen    beim  Kochen   der    wässerigen   Lösung   in 

Chlormetalle  und  Glycolsäure  oder  Oxyessigsäure,  .  ^    2 1       jj }  0. 
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Frei  werdender  Wasserstoff  führt   die  Chloressigsäure   wieder 

in   Essigsäure  über,     Durch    Phosphortrichlorid  wird    sie   in 

C  H  CIO) 
Monochloracetylchlorid,     2    2        l     verwandelt,    welche 

Verbindung    auch   durch   Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetyl- 

chlorid  entsteht.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  stechend 

und  zu   Thränen   reizend  riecht,   bei   105^  siedet   und   durch 

Wasser  in  Monochloressigsäure  und  Chlorwasserstoff  zersetzt 

wird.      Mit    Alkohol    bildet    es    Aethylmonochloracetat, 

C  H  ClOl 

r  H  1^»   ®^°®  ätherische,  riechende,  bei  143'5°  siedende 

Flüssigkeit,    die   mit  Ammoniak    sich  in  Monochloracetamid, 
C0H3CIO 

det  und  in  Wasser  löslich  ist. 


TT  [  N ,  verwandelt ,  das  glänzende  Krystallblättchen  bil- 


Dichloressigsäure,     ^        ^h|^>  entsteht  bei  weiterer 

Einwirkung  von  Chlor  auf  Monochloressigsäure  in  Gegenwart 
von  Jod ;  sie  bildet  Krystalle  und  siedet  bei  195®. 

C  Cl  0) 
Trichloressigsäure,     ^      ui^'   "^^^^    gebildet,   wenn 

überschüssiges  Chlor  im  Sonnenlichte  in  Essigsäure  geleitet 
wird;  femer  entsteht  diese  Säure,  wenn  man  Diäthyläther 
so  lange  mit  Chlor  behandelt,  bis  aller  Wasserstoff  durch 
Chlor   ersetzt    ist;   der   so    gebildete    Perchloräthyläther, 

p2    sjo,  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  welcher  auf 

3000  erhitzt,  in  Trichloracetylchlorid,  ^^ClsOl   ^n^Hexa- 

chlormethan,  C2Cle,  zerfallt;  die  erstere  Verbindung  setzt  sich 
mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Trichloressigsäure  um. 

Die  Trichloressigsäure  larystaUisirt  i^  farblosen  Rhom- 
boedern ;  sie  ist  ätzend  und  erzeugt  auf  der  Haut  Blasen ;  an 
feuchter  Luft  zerfliesst  sie.  Destillirt  man  das  Ammoniumsalz 
dieser  Säure  mit  Phosphorpentoxid ,  so  bildet  sich  Trichlor- 
acetonitril,  CgClßN,  welches  durch  Kalilauge  wieder  in  Trichlor- 
essigsäure übergeführt  wird.  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
zerfällt  sie  in  Chloroform  und  Kohlendioxid : 


CClg 

=   CCI3H  +  CO2 
O.OH 


i 
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Chloral,  CgClgOH.  Diese  Verbindung  ist  der  Aldehyd 
der  Tricliloressigsäui^e ;  man  erhält  es  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  absoluten  Alkohol,  so  lange  noch  Salzsäure  entweicht, 
hierbei  bildet  sich  das  sogenannte  Chloralhydrat,  C2Cl8H(0H)2: 

CH3  CCI3  CHg 

2  1  +4Cl2=    I  +     I  +4HC1 

CH2OH  CH(0H)2         CH2CI 

Das  Chloralhydrat  bildet  weisse  Krystalle  und  siedet  bei  120®. 
Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  Chloral  und 
Wasser  zersetzt: 

CCI3  CClg 


=    I     '    +  H2O 

C"" 


CH(0H)2  COH 
Chloral  entsteht  auch  durch  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aldehyd.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  99®  siedet 
und  durchdringend  reizend  riecht.  Es  zeigt  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  dem  gewöhnlichen  Aldehyd;  es  reducirt  Silber  aus 
einer  ammoniakalischen  Silbernitratlösung  und  bildet  mit  Am- 
moniak und  den  saueren  Sulfiten  der  Alkalimetalle  krystalli- 
nische  Verbindungen.  Wasserstoff  im  Entstehungszustande 
fahrt  es  in  Aldehyd  über  und  Salpetersäure  oxidirt  es  zu  Tri-' 
Chloressigsäure.  Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Chloral  unter 
Erwärmung  wieder  zu  Chloralhydrat;  ebenso  geht  es  mit  den 
einwerthigen  Alkoholen  Verbindungen  ein,  die  ebenfalls  feste 
Körper  sind;  ferner  verbindet  es  sich  mit  Amiden,  wie  Harn- 
stoff, Acetamid  u.  s.  w.  Durch  wässerige  Alkalien  wird  es 
unter  Bildung  von  Chloroform  und  einem  Formiat  zersetzt: 

CCl  * 

Beim  Aufbewahren,  schneller  noch  in  Gegenwart  von  Schwe- 
felsäure, verwandelt  sich  das  Chloral  in  das  polymere  Meta- 
chloral,  eine  weisse,  porcellanartige  Masse,  welche  auf  180® 
erhitzt  wieder  zu  Chloral  zerfällt. 

Das  Chloralhydrat  wird  als  Arzneimittel  benutzt;  es  wirkt 
beruhigend,  schmerzstillend  und  erzeugt  ruhigen  Schlaf;  seine 
Wirkung  beruht  darauf,  dass  es  wie  das  Chloral  selbst  in  Be- 
rührung mit  dem  alkalisch  reagirenden  Blut  allmählig  in 
Chloroform  übergeht. 

C  TT  T?t»01 
Monobromessigsäure,    ^22     tV}  0,  erhält  man  durch 

Erhitzen  von  Essigsäure  mit  Brom  in  zugeschmolzenen  Röhren 
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auf  150®.  Sie  bildet  weisse,  zerfliessliche  Erystalle,  schmilzt 
anter  100®  und  siedet  bei  208®.  Ihre  Salze  sind  sehr  unbe- 
ständig.  Mit  Aethylalkohol  erhitzt,  geht  sie  leicht  in  Aethyl- 

monobromacetat,  *  ^C  H  1  ^»  über,  eine  (girblose  Flüssig- 
keit, welche  bei  159®  siedet  und  einen  heftigen,  Nase  und  Auge 
stark  reizenden  Geruch  besitzt.  Erhitzt  man  diesen  Aether 
mit  Kaliumjodid,   so   entstehen   Ealiumbromid   und  Aethyl- 

monojodacetat,  ^^  j  q,  eine  ölige,  äusserst  heftig  rie- 
chende Flüssigkeit,  welche  durch  Barytwasser  leicht  zersetzt 
wird;  aus  dem  Baryumsalz  kann  man  durch  Schwefelsäure  die 
Monojodessigsäure  abscheiden;  sie  bildet  farblose,  nicht 
zerfliessliche  Tafeln,  die  bei  82®  schmelzen,  wobei  sich  ein 
Theil  zersetzt;  bei  stärkerem  Erhitzen  findet  Zerstörung  der 
Verbindung  unter  Verkohlung  statt.  Erhitzt  man  sie  mit  Jod- 
wasserstoff, so  geht  sie  unter  Abgabe  von  Jod  in  Essigsäure 
über : 

C,H, JO j  0  +  H)  =  C«HsOj  0  4.  Jj 

Diese  Reaction  zeigt,  dass  Jod  nicht  direct  substituirend 
auf  Essigsäure  einwirken  kann. 

'  Dibromessigsäure,  2  ^2tt|  0,  welche  sich  bei  wei- 

terer Einwirkung  von  Brom  auf  Essigsäure  bildet,  ist  eine 
farblose,  bei  225®  siedende  Flüssigkeit,  die  ebenfalls  leicht  in 
den  Aethyläther  und  weiter  in  Dijodessigsäure  übergeführt 
werden  kann,  welche  letztere  in  weissen,  in  Wasser  wenig 
löslichen  Krystallen  erhalten  wird. 

f  Br  Ol 

Tribromessigsäure,  2  *tt}0,  krystallisirt  in  glän- 
zenden Tafeln;  sie  schmilzt  bei  130®  und  [siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  245®.  Man  erhält  diese  Säure  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Bromal,  C2Br80H,  einer 
dem  Chloral  sehr  ähnlichen  Flüssigkeit,  die  bei  172®  siedet 
und  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Alkohol  entsteht. 

Cyanessigsäure,  ^^^  Hl^»  entsteht,  wenn  man 
den  Aethyläther  der  Monochloressigsäure  mit  einer  wässerigen 
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LÖBung  von  Ealiumcyanid  längere  Zeit  erhitzt,  die  Lösung 
dann  genau  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  eindampft  und  das 
mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Filtrat  mit  Aether  auszieht. 
Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  die  rohe  Säure  zurück, 
die  man  mit  Bleicarbonat  in  das  Bleisalz  verwandelt,  welches 
man  dann  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Die  gereinigte 
Säure  bildet  schwach  gelbliche  Krystalle;  ihre  Salze  sind  mit 
Ausnahme  des  Silber-  und  des  Mercnridsalzes  sehr  löslich  in 
Wasser. 

Die  Substitutionsproducte  der  Essigsäure  sind  als  Verbin- 
dungen mehrwerthiger  Eadicale  aufzufassen ;  die ,  in  welchen 
ein  Wasserstoff  des  Acetyls  ersetzt  ist,  leiten  sich  von  dem 
zweiwerthigen  Radical  CaBLjO,  dem  Glycolyl  ab,  welches  halb 
Säure  und  halb  Alkoholradical  ist: 

Glycolyl  Monochloressigsäure 

CIL)  GH2CI 

CO  CO. OH 

Die  Monochloressigsäure  ist  daher  einerseits  eine  einbasische 
Säure ,  anderseits  aber  auch  ein  Alkoholchlorid ;  wird  darin 
das  Chlor  durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  entsteht  die  Glycol- 
säure,  welcher  zugleich  die  Eigenschaften  eines  Alkohols  und 
einer  Säure  zukommen.  Ebenso  ist  die  Cyanessigsäure  halb 
Säure  und  halb  Nitril  und  verwandelt  sich  daher  beim  Er- 
hitzen mit  Alkalien  in  eine  zweibasische  Säure,  indem  das 
Cyan  in  Carboxyl  übergeführt  wird: 

CN  CO. OH 

CHa        +  HaO      =      CHa        +  NHg 

CO. OH  CO. OH 

Bei  den  entsprechenden  Verbindungen  werden  wir  auf  diese 
Beziehungen  zurückkommen. 


Substitutionsproducte  des  Acetonitrils. 

An  das  Acetonitril  schliessen  sich  einige  Verbindungen 
an ,  welche  als  Substitutionsproducte  dieser  Verbindung  auf- 
zufassen  sind,  obgleich   man  sie  bis  jetzt  noch  nicht  direct 
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daraus  erhalten  hat.  Der  Ausgangspunkt  für  die  hierher  ge- 
hörigen Köi-per  sind  die  sogenannten  knallsauren  Salze, 
welche  polymer  mit  den  Salzen  der  Cyansäure  sind  und  sich  von 
dem   bis   jetzt  noch    nicht    dargestellten    Nitroacetonitril 

CN 
oder  der  Knallsäure,    1  ,  auf  die   Weise  ableiten,  dass 

C(N0a)H2 

der  Wasserstoff  dieser  Verbindung  durch  Metalle  vertreten  ist. 

Knallsilber,  CN.C(N02)Ag2,  erhält  man  durch  Auflösen 
von  1  Theil  Silber  in  20  Theilen  Salpetersäure  von  136  spec. 
Gewicht  und  Zusatz  von  27  Theilen  86proc.  Weingeistes; 
man  erhitzt  bis  zum  gelinden  Sieden,  giesst  nochmals  dieselbe 
Menge  Weingeistes  hinzu  und  lässt  ruhig  erkalten,  worauf 
sich  die  Verbindung  in  kleinen,  weissen  Nadeln  ausscheidet, 
welche  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heissem  aber  ziemlich  lös- 
lich sind.  Bei  seiner  Darstellung  sowohl,  als  bei  seiner  Hand- 
habung ist  die  allergrösste  Vorsicht  nothwendig,  da  es  im 
feuchten -Zustande  sogar,  beim  Erhitzen  oder  dem  gelindesten 
Stosse  mit  der  furchtbarsten  Heftigkeit  explodirt  Die  Bildung 
des  Knallsilbers  erklärt  sich  nach  folgender  Gleichung : 

C5,H60  +  2AgN03  +  Na03  =  C2(N02)NAg2  +  2HN03  +  2H30 

Das  dabei  wirksame  Stickstofftrioxid  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  den  Alkohol;  Knallsilber  bildet 
sich  daher  auch,  wenn  man  Stickstofftrioxid  in  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Silbernitrat  einleitet.  Versetzt  man  eine 
kochende  Knallsilberlösung  mit  Kaliumchlorid,  so  scheidet  sich 
Silberchlorid  aus  und  die  Lösung  hinterlässt  beim  Verdampfen 
das  Doppelsalz  C2(N02)NAgK,  in  silberglänzenden  Blättchen, 
welche  beim  Erhitzen  heftig  explodiren.  Setzt  man  Salpeter- 
säure zu  einer  Lösung  dieses  Salzes,  so  scheidet  sich  das  sauere 
Silbersalz  C(N02)NAgH,  als  schwer  lösliches  weisses  Pulver  aus. 

Knallquecksilber,  CN.C(N02)Hg,  wird  im  Grossen 
dargestellt,  indem  man  1  Theil  Quecksilber  in  12  Theilen 
reiner  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1*36)  auflöst  und  allmählig 
12  Theile  Alkohol  hinzusetzt,  wobei  im  Anfang  eine  heftige 
Eeaction  eintritt,  welche  man  durch  den  weiteren  Zusatz  von 
Alkohol  mässigt;  die  Flüssigkeit  schwärzt  sich  erst  durch  Aus- 
scheidung von  Quecksilber,  welches  aber  bald  wieder  ver- 
schwindet und  sich  dann  das  Knallquecksilber  als  ksystalli- 
nischeö   Pulver  abscheidet.     Es  bildet  prismatische  Krystalle, 


L 
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welche  in  kaltem  Wasser  fast  unlÖBlich  sind;  aua  siedendem 
Wasser  lässt  es  sich  leicht  umkrystallisiren.  Beim  Erhitzen 
verpufft  es  nur;  durch  Stoss  aber  explodirt  es  sehr  heftig;  es 
wird  zur  Fabrikation  der  Zündhütchen  gebraucht.  Erwärmt 
man  Knallquecksilber  mit  Wasser  und  Zink  oder  Kupfer,  so  er- 
hält man  KnaUzink,  C(N03)NZn,  oder  Knallkupfer,  C(NOa)NCu, 
die  beide  in  Wasser  löslich  sind  und  durch  Verdampfen  der 
Lösung   sich  in  Krystallen  abscheiden. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  die  knallsaureu  Salze  unter 
Bildung  von  Schwefelmetall,  Kohlendioxid  und  Ammonium- 
sulfocyanat : 

Chlor  erzeugt  Cyanchlt)rid  und  Chlorpikrin: 

CN 

+  3Cla  =  EgGa  +  CNCl  +  C(N0a)Cl8 
(N02)Hg 

Brom  dagegen  substituirt  nur  das  Quecksilber  unter  Bildung 
von  Dibromnitroacetonitril,  CN.C(N02)Br2,  welches  grosse, 
farblose  Krystalle  bildet,  welche  dem  Chlorpikrin  ähnlich 
riechen. 

Fulminursäure,  CgHgNsOg,  auch  Isocyanursäure  ge- 
nannt, bildet  sich  aus  dem  Knallquecksilber,  wenn  dasselbe 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Salmiak  oder  Kaliumchlorid 
erhitzt  wird,  wobei  Ammoniak  und  Kohlendioxid  entweichen; 
die  Lösung  enthält  das  Ammonium  oder  Kaliumsalz  der  Ful- 
minursäure nebst  Quecksilberchlorid,  welches  letztere  man  mit 
Ammoniak  ausfallt  und  dann  die  filtrirte  Lösung  mit  Blei- 
zucker versetzt;  man  erhält  einen  weissen  Niederschlag  von 
Bleifulminurat ,  aus  dem  man  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Säure  erhält.  Die  Fulminursäure  ist  in 
Wasser  löslich  und  schmeckt  stark  sauer ;  sie  ist  nur  schwierig 
krystallisirbar.  Sie  ist  einbasisch;  die  Salze  krystallisiren  leicht 
und  die  meisten  verpuffen  beim  Erhitzen.  Ihre  Constitution 
ist  noch  .nicht  genau  bekannt;  ihre  Bildung  aus  Knallsäure 
erklärt  sich  aus  der  Gleichung : 

2C2(N02)NH2  +  HgO  ==  C3(N0a)NH30  +  NH3  +.CO2 

Trägt  man  ein  Fulnjinurat  in  kleinen  Mengen  in  ein  abge- 
kühltes Gemisch  von  höchst  concentrirter  Schwefelsäure  und 
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Salpetersäure  ein,  bo  bildet  sich  Trinitroacetonitril, 
CN.C(N02)8,  eine  weisse,  kampherähnliche,  krystallinische  Sub- 
stanz, welche  durch  Wasser  in  Kohlendioxid,  Ammoniak  und 
Nitroform  (s.  dieses)  zersetzt  wird.  Das  Trinitroacetonitril 
bildet  sich  nach  der  Gleichung: 

C3(N02)NH80  +  2^^[0=:C(N02)8.CN  +  C0a  +  NH8  +  H2O 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Trinitroaceto- 
nitril entsteht  das  Ammoniumsalz  des  Dinitroacetonitrils, 
CN.C(N02)2H: 


CN.C  N03-f-45   S  =  CN.CmOa  +  2H2O 


+  4S 


Das  Dinitroacetonitril  wird  durch  Säuren  aus  dem  Ammonium- 
salz abgeschieden;  es  bildet  grosse,  farblose  Krystalle;  sein 
Wasserstoffatom  lässt  sich  leicht  durch  Metalle  ersetzen;  es 
ist  also  eine  einbasische  Säure.  Das  Silbersalz  explodirt  wie 
Enallsilber. 

Propylgruppe. 

Primärer  Propylalkohol,     *  jll  0,  ist  in  kleiner  Menge 

im  Fuselöl  aus  Weintrebern,  Runkelrüben  und  Fruchtbrannt- 
wein enthalten.  Um  ihn  daraus  darzustellen,  unterwirft  man 
den  sogenannten  Vorlauf  des  Fuselöls  einer  wiederholten 
fractionirten  Destillation;  das,  was  zwischen  80®  und  105® 
übergeht,  ist  ein  Gemisch  aus  Aethylalkohol,  Propylalkohol  und 
Butylalkohol,  welche  sich  auf  diese  Weise  nicht  weiter  trennen 
lassen,  da  ihre  Siedepunkte  sich  einander  sehr  nahe  liegen: 

Aethylalkohol 78® 

Propylalkohol 97® 

Butylalkohol 108® 

Man  führt  sie  daher  durch  Behandeln  mit  Phosphor  und  Brom 
oder  Jod  in  Bromide  oder  Jodide  über,  deren  Siedepunkte 
weiter  von  einander  abliegen  und  sich  daher  durch  fractio- 
nirte  Destillation  ziemlich  vollständig  trennen  lassen: 

Aethylbromid  .   .    .  4Ö'®  Aethyljodid  ...    72® 

Propylbromid  ...  71®  Propyljodid  .   .   .  102® 

Bütylbromid    ...  92®  Butyyodid    .   .    .  121® 
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Barch  Erhitzen  mit  Eaüumacetat  und  EBsigsäure  werden  Pro- 
pylbromid  und  Propyljodid  in  Propylacetat  verwandelt,  eine 
dem  gewöhnlichen  Essigäther  sehr  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  100^  siedet.  Mit  Kalilauge  erwärmt,  zersetzt 
sich  das  Acetat  und  bei  d^r  Destillation  erhält  man  wässerigen 
Propylalkohol,  aus  dem  man  durch  Zusatz  trockner  Pottasche  das 
meiste  Wasser  abscheidet;  um  ihn  ganz  wasserfrei  zu  erhalten, 
muss  er  über  Aetzbaryt  destillirt  werden.  Der  reine  Propylal- 
kohol riecht  dem  gewöhnlichen  Alkohol  ähnlich  und  siedet  bei  97®. 
Mit  Wasser  ist  er  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Künstlich 
hat  man  den  Propylalkohol  aus  Aethylalkohol  erhalten,  indem 
der  letztere  zuerst  in  Propionitril  (Aethylcyanid)  übergeführt 
wurde,  welches  mit  Kalilauge  erhitzt,  Propionsäure  lieferte. 
Galciumpropionat  mit  CalciUmformiat  der  trocknen  Destillation 
unterworfen,  gab  dann  Propylaldehyd,  welches  bei  Einwirkung 
von  Natriumamalgam  und  verdünnter  Schwefelsäure  sich  durch 
Aufnahme  von  Wasserstoff  in  Propylalkohol  verwandelte. 

Die  Propylverbindungen,  soweit  sie  untersucht  sind,  zeigen 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  den  entsprechenden  Aethylver- 
bin  düngen,  sieden  aber  natürlich  bei  einer  höheren  Temperatur; 
so  hat  z.  B.  der  Dipropyläther  oder  das  Propyloxid, 
(C8H7)2  0,  den  Siedepunkt  85^  Das  Propylamin,  CsH/NHs, 
läset  sich  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Propyljodid 
darstellen,  oder  indem  man  Propionitril  mit  Zink  und  Salz- 
saure zusammenbringt ;  es  riecht  eigenthümlich  ammoniakalisch 
und  siedet  bei  49*7<^. 

Durch  Oxydation  erhält  man  aus  dem  Propylalkohol  Pro- 
pionaldehyd,  CgHßO,  eine  bewegliche,  erstickend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  50^  siedet  und  in  ammoniakalischer 
Lösung  aus  Silbersalzen  das  Metall  in  der  Form  eines  glän- 
zenden Metallspiegels  reducirt;  bei  weiterer  Oxydation  entsteht 
Propionsäure. 

Propionsäure,  ^s^ß^jO  =  ^2H5.COJQ^    g^^^^    ^.^j^ 

neben  Essigsäure  und  anderen  fetten  Säuren  im  rohen  Holz- 
essig. Am  einfachsten  erhält  man  sie  aus  Propionitril,  wel- 
ches man  tropfenweise  zu  erhitzter,  starker  Kalilauge  fliessen 
lässt,  die  in  einem  mit  aufsteigendem  Kühler  verbundenen 
Kolben  enthalten  ist.  Man  verdampft  dann  zur  Trockne  und 
zersetzt  das  Kaliumpropionat  mit  Schwefelsäure.  Die  Propion- 
säure ist  eine  farblose,  der  Essigsäure  ähnlich  riechende  Flüs-' 
sigkeit,  welche  bei  140»  kocht  und  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
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hältniss  mischbar  ist;  aber  aus  dieser  Lösung  durch  Calcium- 
Chlorid  als  ölige  Schichte  abgeschieden  wird.  Dieser  Eigen- 
schaft verdankt  sie  ihren  Namen;  indem  sie  die  erste  in  der 
Eeihe  der  Fetten  Säuren  ist,  welche  als  Oel  auf  wässeriger 
Lösung  schwimmt  (nQcbroy  das  erste,  nXoy  fett). 

Die  Propionate  sind  alle  in  Wasser  löslich;  im  trocknen 
Zustande  fühlen  sie  sich  fettig  an  und  werden  nur  langsam 
von  Wasser  benutzt;  sie  schwimmen  daher,  ehe  sie  sich  lösen, 
mit  rotirender  Bewegung  darauf  herum.    Sehr  charakteristisch 

C  H  0  1  * 

ist  das  Bleipropionat,  n^TT^Q^lPb,  welches  nicht  krystalli- 

sirbar  ist,  sondern  beim  Verdunsten  seiner  Lösung  als  gummi- 
artige  Masse  zurückbleibt.  Silbemitrat  fallt  aus  Propionaten 
weisses  Silberpropion at,  C3H5  02Ag,  das  aus  der  kochenden 
Lösung  in  kleinen,  sternförmig  oder  Jbüschelförmig  gruppirten 
Nadeln  krystallisirt. 


C  H  Ol 
Aethylpropionat,    Vjtf^»  '^^  Propylpropionat, 

C  H  Ol 

Vjofe  I  ^>  ®^^^  bewegliche,  erfrischende,  riechende  Flüssig- 
keiten, von  denen  die  erste  denselben  Siedepunkt  hat  wie  das 
isomere  Propylacetat ;  das  Propylpropionat  siedet  bei  120®. 

Erwärmt  man  Propionsäure  mit  Phosphortrichlorid,  so  bil- 
det sich  Propionylchlorid,  GsHsOCl,  eine  dem  Acetyl- 
chlorid  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  mit  trocknem  Na- 
triumpropionat  zusammengebracht,  Propionsäureanhydrid  oder 

C  H  Ol 

Propionyloxid,  n^fl^Ol^'  liefert,  eine  Flüssigkeit,  die  ganz  wie 

So' 

Essigsäureanhydrid  riecht  und  bei  165®  siedet.  Bringt  man 
dasselbe  allmählig  unter  guter  Abkühlung  mit  flüssigem  Natrium- 
amalgam zusammen  und  schüttelt,  so  erhält  man  eine  stäubig 
trockne  Masse  aus  der  Eiswasser  oder  besser  Schnee  Propyl- 
alkohol  abscheidet.  Bei  dieser  Reduction  bilden  sich  wahr- 
scheinlich zuerst  Natriumpropionat  und  Natriumpropionaldehyd: 

S^.o)  0  +  Na,  =  C.HjOj  0  ^  CHjOj 

Letztere  Verbindung  giebt  mit  Wasser  den  Aldehyd,  der  sich 
mit  freiwerdendem  Wasserstoff  zu  Propylalkohol  verbindet. 
Auf  dieselbe  Weise  kann  das  Essigsäureanhydrid  zu  Aethylal- 
kohol  reducirt  werden.  Die  Substitutionsproducte  der  Propion- 
säure bilden  zwei  isomere  Reihen,  z.  B. : 
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CH3  CH2CI 

a    Ghlorpropionsäure  CHGI         ß   Ghlorpropionsäure  CH2 

CO. OH  CO. OH 

Dieselben  werden  unter  den  Verbindungen  der  zweiwerthigen 
Radicale  beschrieben  werden. 

Secundärer  Propylalkohol  oder  Dimethylcarbinol, 

ICH 
QTT^,  auch  Isopropylalkohol  genannt,  kann  aus  dem 

primären  Propylalkohol  erhalten  werden,  indem  man  ihn  mit 
einem  üeberschusse  von  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt, 
wobei  sich  unter  Abgabe  von  Wasser  Propylen,  CsHg,  bil- 
det; dieses  Gas  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  beim 
Schütteln  absorbirt  unter  Bildung  von  Isopropylschwefelsäure : 

CHg 


<y 


Ha 


welche  mit  Wasser  gekocht,  ganz  analog  der  Aethylschwefel- 
säure  in  Isopropylalkohol  und  Schwefelsäure  zerfällt.  Am 
besten  stellt  man  den  Isopropylalkohol  aus  seinem  Jodid  dar, 
aus  dem  man  durch  Einwirkung  von  Silbersalzen  leicht  zu- 
sammengesetzte Aether  erhält,  welche  mit  Kalilauge  erhitzt, 
sich  unter  Bildung  des  secundären  Alkohols  zersetzen. 

Das  Dimethylcarbinol  ist  eine  farblose,  geistig  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  84®  siedet,  sich  mit  Wasser  in  jedem  Ver- 
hältnisB  mischt  und  damit  ein  Hydrat  2C3H8Ö  -f"  ÖgO,  bildet, 
das  dieselbe  Zusammensetzung  und  den  nämlichen  Siedepunkt 
wie  Aethylalkohol  hat.  Erhitzt  man  ihn  mit  den  Wasserstoff- 
dimethylcarbinolsäuren  der  Chlorgruppe,  so  erhält  man  das 
secundäre  Chlorid,  Bromid  und  Jodid. 

Das  Isopropyljodid,  CHJ  {n5^  >    entsteht    auch   durch 

directe  Vereinigung  von  Propylen  mit  Jodwasserstoff;  am 
leichtesten  gewinnt  man  es  aus  Glycerin,  C3H8OS,  dem  drei- 
werthigen  Alkohol  dieser  Gruppe,  der  mit  einem  Üeberschusse 
von  rauchender  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  dieses  Jodid  in 
reichlicher  Menge  liefert: 
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CHOH    +  öHJ  =    CHJ  +3HaO  +  2Ji 

CHaOH  CHg 

£8  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit,  welche  bei  89^  siedet. 
Mit  Wasser  und  Silberoxid  erhitzt,  giebt  es  Isopropylalkohol 

iCH  )  CHI 
GH  )  CHI  ^'  ^^^^  ätherisch  riechende, 

leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  60®  siedet. 

Bringt  man  Isopropyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  zu- 
cAimmen,  so  bildet  sich  Propan,  CsHg,  ein  farbloses  Gas,  das 
mit  leuchtender  Flamme  brennt  und  im  zerstreuten  Tageslicht 
mit  Chlor  zusammengebracht,  neben  chlorreicheren'  Substitu- 
tionsproducten  auch  primäres  Propylchlorid  liefert;  es  finden 
also  bei  dieser  Umwandlung  folgende  Beactionen  statt: 

1.  CH3  CH3 

CHJ  +  H»  =  CK,  +  HJ 

I  I 

OHs  CH3 

2.  CHs  CH3 

CHa   +  CI2  =    CHa    +  HCl 

I  I 

C  H3  C  Ha  Cl 

Erhitzt  man  dieses  so  erhaltene  Chlorid  mit  concentrirter 
Essigsäure  und  Natriumacetat ,  so  erhält  man  Propylacetat, 
das  mit  concentrirter  Kalilauge  zersetzt,  primären  Propylal- 
kohol  liefert.  Durch  diese  und  die  oben  beschriebenen  Reac- 
tionen  ist  es  demnach  möglich,  primäre  Propylverbindungen  in 
secundäre  und  letztere  wieder  in  primäre  überzuführen. 

Cyanide  des  Isopropyls.    Durch  längeres  Kochen  von 

Isopropyljodid   mit  einer  alkoholischen   Lösung  von   Kalium- 

CH  \ 
Cyanid  erhält  man  das  Isobutyronitril,  ntj^lCH.CN,   das 

mit  Kalilauge  erhitzt,  Isobuttersäure  giebt.  Nebenbei  bildet  sich  das 

CH  \ 
isomere  Isopropylcarbylamin,   njj^lCH.NC,  das  man  in 

reichlicher  Menge  erhält,  wenn  man  Isopropyljodid  mit  Silber- 
cyanid  erwärmt.  Diese  Verbindung  siedet  bei  87°;  es  riecht 
wie  alle  Carbylamine  sehr  durchdringend,  und  ein  Gefühl  un- 
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ertraglicher  Bitterkeit  im  Schlünde  bewirkend.  Wird  es  in 
yerschlossenen  Gefässen  mit  wässeriger  Salzsäure  einige  Stan- 
den lang  auf  140^  erhitzt,  so  bildet  es  Ameisensäure  und  Iso- 

CH  \  ' 

prcpylamin,  Q^^ICH.NHji,    eine    bewegliche    Flüssigkeit, 

welche  ammoniakalisch  und  etwas  süsslich  riecht,  bei  82®  sie- 
det und  sehr  löslich  in  Wasser  ist. 

Aceton  oder  Dimethylketon,  qS^I  CO.     Bringt    man 

Isopropylalkohol  mit  einer  kalten ,  verdünnten  Chromsäure- 
lösung  zusammen,  so  verwandelt  es  sich  unter  Austritt  von 
zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Aceton.  Umgekehrt  verwandelt 
sich  diese  Verbindung  wieder  in-  Isopropylalkohol ,  wenn  man 
sie  in  wässeriger  Losung  mit  Natriumamalgam  zusammen- 
bringt. Aceton  wird  femer  gebildet,  wenn  Acetylchlorid  auf 
Zinkmethyl  einwirkt: 

2CH,.C0j  ^  z^|CH,  ^  2nCl,  +  2C0  (gH. 

^m  besten  stellt  man  Aceton  durch  trockne  Destillation  eines 
essigsauren  Salzes,  wie  Calciumacetat  dar;  auch  entsteht  es, 
wenn  man  Essigsäuredampf  durch  eine  rothglühende  Röhre 
leitet : 

CHg  CH.  CHa 

I  +1  =    >C0  +  COj  -1-  HaO 

CO. OH        CO.OH        CHs 

Viele  organische  Substanzen,  wie  Zucker,  Weinsäure,  Holz  u.  s.  w. 
liefern  bei  der  trocknen  Destillation  Aceton ;  es  ist  daher  auch 
im  rohen  Holzgeist  enthalten. 

Das  Aceton  ist  eine  bewegliche,  wasserhelle,  bei  56®  sie- 
dende Flüssigkeit,  welche  angenehm  riecht  und  mit  Wasser 
mischbar  ist.  Wie  das  Aldehyd,  so  vereinigt  es  sich  mit  den 
Bisulfiten  der  Alkalimetalle  zu  krystallisirenden  Verbindungen. 
Erhitzt  man  es  mit  Oxydationsmitteln,  wie  eine  Lösung  von 
Kaliumbichromat  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so  zerfallt  es  in 
Essigsäure  und  Ameisensäure,  welche  letztere  durch  weitere 
Oxydation  dann  gewöhnlich  in  Wasser  und  Kohlendioxid 
zerfallt. 

Das  Aceton  liefert  leicht  unter  Abgabe  von  Wasser  Con- 
densationsproducte ;  dieselben  bilden  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Säuren  auf  Aceton  und  ihre  Entstehung  ist  ganz  analog 
der  von  Crotonaldehyd  aus  Acetaldehyd  (s.  daselbst). 
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Mesitäther,  CgHio^»  ^^^^  Mesityloxid  wird  ef halten, 
wenn  Aceton  vorsichtig  mit  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mischt oder  wenn  man  dasselbe  läDgere  Zeit  mit  Aetzkalk  in  Bbt 
rührung  lässt  und  dann  destillirt;  es  ist  ein  farbloses,  wie 
Pfefferminze  riechendes  Oel,  das  bei  130*^  siedet;  seine  Con- 
stitution ist  die  folgende: 

CHg 

>C  — CH  — CO  — CHg 
CH, 

Nebenbei  bildet  sich  bei  dieser  Eeaction  das  Acetophoron, 
C9HJ4O,  gelbliche  Krystalle,  die  bei  28®  schmelzen  und  bei 
196®  sieden ;  es  entsteht  durch  weitere  Condensation  von  Aceton 
mit  Mesitäther  und  hat  wahrscheinlich  folgende  Constitution: 

CHg  — CnCH  —  C  —  CH— CO  — CHs    ' 

CHg  uHg 

Wird  Aceton  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt,  so  ent- 
steht Mesiytlen,  CgHja: 

SCgH^O  =  CgH]2  -|-  3H2O 

Dieser  Kohlenwasserstoff  gehört  der  aromatischen  Reihe  an 
und  wird  da  beschrieben  werden ;  er  ist  Trimethylbenzol : 

hAh 


t  ü- 


CHg  — C      C  — CHg 


%. 


^C^ 


H 
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Die  Verbindungen  mit  vier  Atomen  Kohlenstoff  leiten  sich 
von  den  folgenden  zwei  isomeren  Kohlenwasserstoffen  ab: 


CHg 


I  CHo     CHa 

CH 


CHa 


Butan     J  Trimethylmethan 

CH« 

i 


■i 


H, 


H 


3 
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Von  dem  Butan  deriviren.  primäre  und  secundäre  Verbin- 
dungen,  und  von  dem  Trimethylmethan  primäre  und  tertiäre. 


Derivate  des  Butans. 

Das  Butan  oder  Diäthyl,  C4H10,  ist  ein  farbloses,  mit  leuch- 
tender Flamme  brennendes  Gas,  welches  sich  bei  + 1®  zu  einer 
farblosen,  sehr  beweglichen  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  das 
spec.  Gewicht  O'öOO  hat.  Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich 
in  dem  flüchtigsten  Theil  des  amerikanischen  Steiuöls  und  der 
Destillationsproducte  von  Cannel-  und  Bogheadkohle.  Künst- 
lich erhält  man  ihn  aus  Aethyljodid,  welches  man  mit  der  er- 
forderlichen Menge  von  blankem  Zink  und  mit  seinem  gleichen 
Volum  reinen,  trocknen  Aethers  gemischt,  einige  Stunden  auf 
100*^  erhitzt,  wobei  das  Zink  vollständig  aufgelöst  wird,  indem 
die  Hälfte  des  Aethyljodids  sich  in  Zinkäthyl  verwandelt.  Man 
erhitzt  dann  einige  Stunden  auf  130<*  bis  HO*',  kühlt  dann  die 
Röhren  in  Eiswasser  ab,  öffnet  die  Spitze  und  fängt  das  Butan, 
das  man  durch  gelindes  Erwärmen  austreibt,  in  einem  Gaso- 
meter auf.  Mischt  man  es  mit  seinem  gleichen  Volum  Chlor 
und  setzt  das  Gemenge  dem  Tageslichte  aus,  so  entstehen 
flüssige  Chlorsubstitutionsproducte ,  worunter  Butylchlorid, 
C4H9CI,  welches  sich  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  erhitzt,  in 

Butylacetat,  q  A  ä\0,  verwandelt.   Durch  Einwirkung  von 

Aetzbaryt  oder  Kalilauge  erhält  man  daraus  Butylalkohol,  der 
durch  Oxydation  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumbichrom at  But- 
tersäure liefert. 

Die  so  dargestellten  Verbindungen  sind  bis  jetzt  noch  nicht 
im  reinen  Zustande  erhalten  worden.  Dagegen  lässt  sich  der 
primäre  Butylalkokol  leicht  auf  dieselbe  Weise  aus  Buttersäure 
gewinnen,  wie  der  Propylalkohol  aus  Propionsäure.  Ein  trock- 
nes  Gemenge  von  Calciumbutyrat  und  Calciumformiat  giebt 
beim  Erhitzen  den  bei  75^  siedenden  Butyraldehyd ,  welcher 
durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  und  verdünnter 
Schwefelsäure  in  Butylalkohol  übergeht,  eine  geistig  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  115^  siedet.  Mit  Jod  und  Phosphor 
zusammengebracht,  erhält  man  daraus  das  bei  129^  siedende 
Butyljodid,  C4H9J.  Auch  durch  Einwirkung  von  Natrium = 
amalgam  auf  ein  Gemenge  von  Butyrylchlorid  und  Buttersäure 
kann  Butylalkohol  dargestellt  werden. 
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Das  I^öfifelkrautöl  (von  Cochlearia  officinälis)  besteht  aus 

CHI  * 

Butylsenföl^     *CSI^'  ®^  siedet  bei  160^  und  schmeckt  und 

riecht  stechend  scharf. 

Buttersäure,     *     jif^j    kommt  neben  anderen   fetten 

Säuren  als  Glycerid  in  der  Butter  vor,  und  findet  sich  auch  im 
Schweiss,  in  der  Fleischflüssigkeit  und  dem  Safte  der  Laufkäfer. 
Am  besten  erhält  man  diese  Säure  aus  Zucker,  welcher  in  wäs- 
seriger Lösung  mit  faulem  Käse  versetzt  sich  zuerst  in  Milch- 
säure verwandelt,  welche  dann  in  Buttersäure  übergeht. 

Diese  eigenthümliche  Gährüng  findet  nur  in  neutraler 
Lösung  statt,  man  setzt  daher  Kreide  zu,  um  die  entstehende 
Säure  abzustumpfen.  Eine  gute  Vorschrift  ist  folgende:  Man 
löst  3  Kilogramme  Rohrzucker  und  15  Gramm  Weinsäure  in 
13  Kilogr.  siedendem  Wasser  und  setzt  nach  einigen  Tagen 
etwa  120  Grm.  faulen  Käse  in  4  Kilogr.  saurer  Milch  vertheilt 
und  IVa  Kilogr,  Kreide  hinzu  und  lässt  das  Ganze  einer  Tem- 
peratur von  30  bis  35^  einige  Wochen  lang  ausgesetzt.  Nach 
etwa  10  Tagen  ist  die  Flüssigkeit  zu  einer  breiartigen  Masse, 
die  aus  Calciumlactat  besteht,  gestanden;  bald  wird  sie, aber 
wieder  dünnflüssig,  indem  sich  unter  Entwicklung  von  Wasser- 
stoff und  Kohlendioxid  Calciumbutyrat  bildet.  Um  daraus 
Buttersäure  zu  gewinnen,  setzt  man  eine  Lösung  von  4  Kilogr. 
krystallisirter  Soda  hinzu,  filtrirt  von  Calciumcarbonat  ab,  ver- 
dampft das  Filtrat  und  zersetzt  dann  mit  Schwefelsäure.  Man 
erhält  die  Buttersäure  als  obenauf  schwimmende  ölige  Schicht, 
welche  man  mit  Calciumchlorid  entwässert  und  dann  destillirt. 

Die  Buttersäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei 
162°  siedet  und  durchdringend  sauer  riecht ;  in  Gegenwart  von 
Ammoniak  wird  der  Geruch  unangenehm  schweissartig.  Sie 
ist  in  Wasser  löslich,  wird  aber  durch  leichtlösliche  Salze  aus 
dieser  Lösung   wieder  als  Oelschicht  abgeschieden.    Von  den 

C  H  0  1 
Salzen  ist  das  Calci umsalz,  (j*h!o^}  ^^>  besonders  charakteri- 
stisch, welches  in  kaltem  Wasser  löslicher  ist  als  in  heissem 
und  sich  daher  beim  Erhitzen  einer   kalt  gesättigten  Lösung 
in  glänzenden  Krystallblättchen  ausscheidet. 

C  H  Ol 
Aothylbutyrat,     V  |i  fO,  erhält  man  durch  Destillation 

von  Natriumbutyrat  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  als  farb- 
lose, bei  119°  siedende  Flüssigkeit,  welche  angenehm  obstartig 
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riecht  und  zur  Darstellung  von  künstlichem  Rum  u.  s.  w.  dient. 

Denselben  Aether  erhält  man,  wenn  man  mit  Aethyljodid  auf 

Natriumessigäther  einwirkt  (vergl.  daselbst). 

Secundärer  Butylalkohol  oder  Aethylmethylcarbi- 

P  H  I 
nol,    /^TT^fCH.OH.   Das  Jodid  dieses  Alkohols  entsteht,  wenn 

man  Erythrit,  C4H10O4,  einen  vierwerthigen  Alkohol,  mit  con- 
centrirter  Jodwa'sserstoffsäure  erhitzt;  diese  Bildung  ist  ganz 
entsprechend  der  des  secundären  Propyljodids  aus  Glycerin: 

C4H10O4  +  7HJ  =  C4H9J  4-  4H3O  +  3  Ja 

Ferner  entsteht  dieses  Jodid,  wenn  Aethylchloräther  (vergl.  bei 
Diäthyläther)  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  in  verschlos- 
senen Gefässen  erhitzt  wird,  wobei  neben  diesem  Jodid  sich 
Aethyljodid,  Chlorwasserstoff,  Wasser  und  freies  Jod  bilden: 

(^HgJ^^Ho  +  4HJ  =  ^^SßjCHJ  +  CoHßJ  +  CIH 

+  H2O  +  J, 

Das  secundäre  Butyljodid  siedet  bei  119®;  erhitzt  man  dasselbe 
mit  Silberacetat  und  Eisessig,  so  verwandelt  sich  ein  Theil  in 
das  Aeetat  und  ein  anderer  zersetzt  sich  in  Jodwasserstoff  und 
Butylen : 

1.  CH,  J  +  ^%Yg]  0  =  C%f6]  0  +  Ag  J 

2.  C.Hg J  +  ^!>HsOj  0  ^  cHg  +  AgJ  +  ^2^sOj  y 

Das  secundäre  Butylacetat  riecht  angenehm  obstartig  und 
siedet  bei  111^^;  erhitzt  man  es  mit  concentrirter  Kalilauge,  so 
erhält  man  das  Aethylmethylcarbinol  als  eine  farblose,  ange- 
nehm geistig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  99®  siedet.  Mit 
einer  Lösung  von  Kaliumbichromat  in  kalter  verdünnter 
Schwefelsäure  behandelt  wird  es  zu  Aethylmethylketon, 

CHI  ' 

/^TT^ICO,  oxidirt,  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  81®  siedet  und  auch  durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Zinkäthyl  sich  bildet : 

Wird  dieses  Keton  mit  obiger  Oxydationsflüssigkeit  erhitzt,  so 
liefert  es  als  einziges  Product  Essigsäure: 
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i 


CHo  CHo 

I 
H«  CO. OH 

I  +  30  =  

CO  CO. OH 

CHg  CHs 


2.    Derivate  des  Trimethylmethans. 

Isobutylalkohol,  Gährungsbutylalkohol,  CH(CHs)2. 
CH2OH,  kommt  in  denselben  Fuselölen,  wie  der  Propylalkohol, 
vor  und  findet  sich  darin  in  grösserer  Menge,  als  der  letztere. 
Zu  seiner  Reindarstellung  nimmt  man  den  nach  wiederholter  frac- 
tionirter  Destillation  zwischen  105*^  und  115®  siedenden  Antheil, 
stellt  daraus  mit  Jod  und  Phosphor  das  Jodid  dar,  welches 
man  leicht  durch  wiederholte  Destillation  von  dem  noch  bei- 
gemischten Propyljodid  und  Amyljodid  befreien  kann. 

Das  Isobutyljodid  siedet  bei  121®.  Indem  man  diese  Verbin- 
dung dann  in  das  Acetat  verwandelt  und  diesen  Aether  mit  Aetz- 
kali  zersetzt,  erhält  man  den  Isobutylalkohol  als  farblose,  stark 
lichtbrechend«  Flüssigkeit,  welche  bei  109®  siedet  und  durch- 
dringend nach  Fuselöl  riecht.  Die  Derivate  dieses  Alkohols 
werden  auf  ähnliche  Weise  gewonnen,  wie  die  entsprechenden 
Aethylverbindungen  und  sind  denselben  sehr  ähnlich.  Bei  der 
Oxydation  giebt  der  Isobutylalkohol  die 

Isobuttersäure,  CH(CHs)2.C0.0H,  welche  auch  fertig 
gebildet  in  dem  Johannisbrot  (den  Früchten  von  Ceratonia 
siliqua)  enthalten  ist;  sie  ist  eine  bei  153®  siedende  Flüs- 
sigkeit, die  der  gewöhnlichen  Buttersäure  ähnlich,  doch 
weniger  unangenehm  riecht  und  sich  von  derselben  aus- 
ser dem  niedrigeren  Siedepunkt  hauptsächlich  durch  ihr 
Calciumsalz  unterscheidet,  das  in  Prismen  krystallisirt  und  sich 
viel  leichter  in  heissem,  als  in  kaltem  Wasser  löst.  Die  Iso- 
buttersäure ist  synthetisch  auf  zweierlei  Art  erhalten  worden; 
ihr  Nitril  bildet  sich,  wie  schon  oben  angeführt,  bei, der  Ein- 
wirkung von  Kaliumcyanid  auf  secundäres  Propyljodid;  mit 
Kalilauge  erhitzt  liefert  dieses  Nitril  Isobnttersäure : 

^^»JCH.CN  H-  2H2O  =  ^j^sjCH.CO.OH  +  NH3 

Den  Aethyläther   dieser  Säure   erhält  man,    wenn    man   das 
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Product  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigäther  mit 
Methyljodid  behandelt:  * 

CHNaa.CO.OCalTß  +  2CH3J  =  CH(CH3)2CO.OC2H5 

Tertiärer    Butylalkohol    oder    Trimethylcarbinol, 

CHs] 

CH3>C0H.   Wenn  man  ein  Molecül  Zinkmethyl  vorsichtig  mit 

CH3J 

zwei  Molecülen  Acetylchlorid  mischt  und  dann  destillirt,  so  erhält 

CH  1 
man,  wie  schon  erwähnt,  das  Dimethylketon,  CH^|^^>  bringt 

man  aber  allmählich  2  Molecüle  Zinkmethyl  mit  einem  Mole- 
cül« Acetylchlorid  zusammen,  und  lässt  die  Mischung  einige 
Tage  ruhig  stehen,  so  bilden  sich  farblose  Krystalle,  indem 
sich  1  Molecül  Zinkmethyl  zu  Aceton  hinzuaddirt,  ähnlich  wie 
derselbe  sich  mit  einem  Molecül  Wasserstoff  zu  secundärem 
Propylalkohol  vereinigt.  Die  folgende  Gleichung  stellt  diesen 
Vorgang  dar:  ' 

CH3.COCI  +  2gg«)Zn  =  (gf^^^Sl^  +  ^^i\Zn 

Dieselbö  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Carbonyl- 
chlorid  auf  Zinkmethyl. 

Bringt  man  diese  Krystalle  mit  Wasser  zusammen,  so  ent- 
weicht Sumpfgas  und  es  bildet  sich  Trimethylcarbinol,  indem 
die  einwerthige  Gruppe  ZnCH3  durch  Wasserstoff  ersetzt 
wird: 

^CH^Iin)  0  +  2H,0  =  (^^HslsCj  o  +  CH,  +  Zn(0H)2 

Um  den  Alkohol  zu  isoliren,  destillirt  man  und  versetzt 
das  Destillat  mit  Pottasche,  durch  welche  der  Alkohol  als  auf- 
schwimmende leichte  Schicht  abgeschieden  wird,  welche  man 
über  Aetzbaryt  trocknet  und  rectificirt.  Das  wasserfreie 
Trimethylcarbinol  bildet  grosse  farblose  Krystalle,  schmilzt 
bei  25®  und  siedet  bei  82®;  es  riecht  eigenthümlich  nach 
Weingeist  und  Campher.  Leitet  man  unter  guter  Abkühlung 
gasförmigen  Jodwasserstoff  in  Trimethylcarbinol,  so  bildet  sich 
das  tertiäre  Butyljodid,  (C  113)3  CJ,  eine  farblose,  schwere  Flüs- 
sigkeit, welche  bei  99®  siedet  und  mit  feuchtem  Silberoxid  zu- 
sammengebracht wieder  in  den  Alkohol  übergeht.  Bringt  man 
das  Jodid  mit  Silberacetat  und  Essigsäure  zusammen,  so  erhält 

CH  C) 
man  das  Acetat  des  tertiären  Butyls,  n  h^OI^'  ^^^®  farblose 
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Flüssigkeit,  welche  bei  96®  siedet  und  nach  Essigsäure  und 
Pfefierminze  riecht. 

In  Gegenwart  von  Zink  und  Wasser  wird  das  tertiäre  Jodid 
zersetzt  und  es  entweicht  ein  Gemenge  von  Trimethylmethan, 
(CH3)3CH,  und  Pseudobutylen,  C4Hg: 

CH3  CH3  GH3  CH3  CH3  CH3 

2(5j  -t-Zn=         (5h  -f         C  +      ZnJj 

\  X  n 

C  H3  C  H3  C  H2 

Beide  Gase  kann  man  leicht  trennen,  indem  man  sie  durch 
Brom  leitet,  welches  sich  mit  dem  Butylen  zu  einer  Flüssigkeit 
verbindet,  während  das  Trimethylmethan  unabsorbirt  hindurch- 
geht. Der  letztere  KohlenwasserstoflF  unterscheidet  sich  von 
dem  isomeren  Butan  dadurch,  dass  er  sich  erst  bei  —  17®  zu 
einer  Flüssigkeit  verdichtet;  wirkt  man  mit  Chlor  darauf  ein, 
so  erhält  man  wieder  tertiäres  Butylchlorid,  welches  auch  ent- 
steht, wenn  man  Isobutyljodid  mit  Chlorjod  behandelt. 

Das  Pseudobutylen  bildet  sich  auch,  wenn  man  tertiäres 
Butyljodid  oder  das  primäre  Isobutyljodid  mit  einer  Lösung 
von  Aetzkali  in  Weingeist  erhitzt: 

1.        CHo     CHo  CHq    CHa 

CJ  +     g)0     =         d  +     KJ     +     g)0 

C  H3  C  H2 

2.     CH3  CH3  CH3  CH3 

|h         +     i)0     =     V         +     KJ    +     Hjo 

CH2J  CH2 

Das  Pseudobutylen  verbindet  sich  leicht  mit  Jodwasserstoff, 
wodurch  wieder  tertiäres  Butyljodid  entsteht.  Auch  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vereinigt  es  sich;  destillirt  man  die  so 
erhaltene  Lösung  mit  Wasser,  so  geht  Trimethylcarbinol  über. 
Schüttelt  man  das  Gas  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure,  so  wird  es  absorbirt  und  man  erhält  das  so- 
genannte Pseudobutylenchlorhydrin: 
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^  CHo  CHo 

V 

CCll 


i 


HgOH 


das  man  betrachten  kann  als  einfach  chlorirtenisobutylalkohol; 
es  lässt  sich  auch  leicht  in  diesen  primären  Alkohol  über- 
führen, wenn  man  es  in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumamal- 
gam zusammenbringt.  Wie  man  sieht,  ist  es  durch  diese 
Beactionen  möglich,  die  tertiären  Butylverbindungen  in  pri- 
märe Isobutylverbindungen  und  umgekehrt  letztere  in  erstere 
überzuführen. 

Bei  der  Oxydation  liefert  das  Trimethylcarbinol  Essigsäure 
und  Propionsäure. 


Amyl-  oder  Pentylgruppe. 

V 

Der  Theorie  nach  sind  drei  isomere  KohlenwasserstoflTe  von 
der  Formel  CßH|2  möglich,  die  alle  auch  bekannt  sind: 

Pentan        Dimethyläthylmethan  Tetramethylmethan 

CH3  CH3  CHg  CH3 

CH3         ^  CH  CHs-C-OH, 


L3 


I 
CH3 


1.    Derivate  des  Pentans. 

Das  Pentan  ist  eine  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  39®  siedet  und  im  amerikanischen  Steinöl  und 
den  Destillationsproducten  von  Boghead-  und  Cannelkohle  vor- 
kommt; leitet  man  Chlor  in  den  Dampf  desselben,  so  erhält 
man  ein  Gemisch  von  primärem  und  secundärem  Pentylchlorid, 
das  durch  bekannte  Reactionen  in  die  betreffenden  Alkohole 
übergeführt  werden  kann. 
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C  H    ) 

Der  primäre  Pentylalkohol,     ^    U >  0,  den  man  aus  Pen- 

tylsäure  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  hat,  wie  den  ßutyl- 
alkohol  aus  Butylsäure,  ist  eine  farblose,  nach  Fuselöl  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  137^  siedet. 

C  H  Ol 
Die  Pentylsäure,      *    ^ttI  0,  erhält  man,  wenn  man  das 

durch  Einwirkung  von  Kaliuracyanid  auf  Butyljodid  erhaltene 
Pentonitril,  C4H9CN,  mit  Kalilauge  erhitzt,  oder  auch,  wenn 
man  das  aus  Pentan  erhaltene  Gemisch  der  Alkohole  mit  ver- 
dünnter Chrom  säure  oxydirt,  wobei  diese  Säure  neben  Methyl- 
propylketon  sich  bildet.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
bei  1860  gjedet. 

CHI 
Methylpropylcarbinol,    ^tt'ICH.OH.    Diesen   secun- 

dären  Alkohol  erhält  man  am  besten  aus  dem  I  s  o  a  m  y  1  e  n ,  C5  Hjo, 
welches  spg,ter  beschrieben  werden  wird.  Derselbe  verbindet  sich 
leicht  mit  Jodwasserstoff  zu  dem  bei  146^  siedenden  secundären 

C  H  \ 
Pentyljodid,    ^tt^JCHJ,  welches   mit  Silberacetat  den  ent- 
sprechenden Essigäther  liefert,  aus  welchem  durch  Einwirkung 
von  Aetzkali  das  Methylpropylcarbinol  erhalten  wird;  dasselbe 
siedet  bei  120<^   und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumper- 

manganatdasbeil020 siedende Methylpropylke ton,  ^jj^lCO, 

welches  bei  weiterer  Oxydation  Propionsäure  und  Essigsäure 
giebt.  Dieses  Keton  entsteht  auch,  wenn  man  ein  Gemenge 
von  Calciumbutyrat  und  Natriumacetat  destillirt;  mit  Wasser 
und  Natrium  behandelt  geht  es  wieder  in  den  Alkohol  über. 


2.    Derivate  des  Dimethyläthylmethans,  CH  {|?  ^3)2. 


Diese  Verbindungen  sind  schon  lange  bekannt  und  sehr 
ausführlich  untersucht ;  der  Ausgangspunkt  für  die  Gewinnung 
derselben  ist 

Der    primäre   Amylalkohol,       ^    IJ|^»    welcher    den 

Hauptbestandtheil  der  meisten  Fuselöle  ausmacht  und  nament- 
lich in  dem  aus  Fruchtbranntwein  und  Kartoffelbranntwein  in 
reichlicher  Menge  vorkommt  (Amylum,  Stärkmehl). 
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Man  erhält  ihn  daraus  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
als  farblose,  etwas  ölige  Flüssigkeit,  welche  unangenehm  durch- 
dringend riecht  und  brennend  schmeckt.  In  Wasser  ist  er 
nur  wenig  löslich;  er  siedet  bei  132*^  und  erstarrt  bei  —  20® 
Der  Amylalkohol  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
links;  dieses  Drehungs vermögen  ist  jedoch  sehr  ungleich  je 
nach  der  Darstellung  und  dem  Herkommen  des  Alkohols;  es 
beruht  dies  darauf,  dass  der  gewöhnliche  Amylalkohol  ein  Ge- 
misch ist  aus  einem  optisch  wirksamen  und  einem  inactiven, 
von  welchen  der  letztere  gewöhnlich  vorherrscht.  Man  kann 
beide  Modificationen  trennen,  indem  man  den  Alkohol  mit 
Schwefelsäure  mischt  und  daraus  dann  Baryumamylsulfat'  dar- 
stellt; das  aus  dem  activen  Alkohol  dargestellte  Salz  ist  viel 
löslicher,  als  das  aus  dem  optisch  unwiiHcsamen,  und  es  lassen 
sich  daher  beide  leicht  durch  wiederholte  Krystallisation  tren- 
nen. Aus  den  Baryumsalzen  erhält  man  die  Alkohole,  indem 
man  erst  mittelst  Soda  die  Natriumsalze  darstellt  und  dieselben 
mit  einem  Ueberschusse  von  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt: 


C.H 


al  SO.  +  gj  0  =  C^Hjj)  0  +  1)  SO, 

Diese  beiden  Modificationen  unterscheiden  sich  nicht  bloss 
durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften,  sondern  auch  durch 
ihre  chemischen ;  der  inactive  Alkohol  giebt  bei  der  Oxydation 
nur  Valeriansäure ,  während  der  active  ausserdem  noch  Essig- 
säure und  Kohlendioxid  liefert.  Worauf  diese  Verschiedenheit 
beruht,  ist  noch  unaufgeklärt. 

Amylchlorid,  CgHuCl,  erhält  man  durch  Erhitzen  von 
Amylalkohol  mit  concentrirter  Salzsäure  als  farblose  Flüssig- 
keit, welche  bei  102®  siedet. 

Amylbromid  und  Amyljodid  bilden  sich  leicht,  wenn 
man  Amylalkohol  mit  Phosphor  und  Brom  oder  Jod  zusam- 
menbringt. Es  sind  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeiten, 
von  denen  die  erstere  bei  121®  und  die  zweite  bei  147®  siedet* 

Bringt  man  Amyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen 
oder  erhitzt  man  es  mit  Zink  und  Wasser  in  verschlossenen 
Gefässen  auf  160®,  so  bildet  sich  dasDimethyläthylmethan, 

^^IC  H      =  C5H12,  gewöhnlich  Amyl  wasserst  off  genannt, 

eine  leicht  bewegliche,  farblose,  angenehn^  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  30®  siedet  und  auch  im  amerikanischen  Steinöl 
enthalten  ist. 

13* 
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CHI 
Der  Amyläther  oder  Amyloxid,  n^H^^I^'  ^®^  ®^^®  ^^ 

176^  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Destillation  von  Amyl- 
alkohol   mit  Schwefelsäure,    so    wie    durch   Einwirkung    von 

Amyljodid  auf  Natriumamylat,     ^  jJo }  ^>  erhalten  werden  kann ; 

ferner  bildet  sich  diese  Verbindung,  wenn  man  Amylalkohol 
mit  Vio  seines  Gewichts  Amyljodid  in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren längere  Zeit  auf  200^  erhitzt;  es  bildet  sich  hierbei 
Diamyläther  und  Jodwasserstoff,  welcher  letztere  wieder  auf 
Amylalkohol  einwirkt  und  Amyljodid  erzeugt,  so  dass  eine 
kleine  Menge  des  Jodid  genügt,  um  eine  grosse  Menge  von 
Amylalkohol  in  den  Aether  überzuführen ;  die  Reaction  kommt 
zu  Ende,  wenn  eine  gewisse  Menge  Wasser  gebildet  ist,  da 
verdünnte  Jodwasserstoffsäure  keine  Einwirkung  auf  Amyl- 
alkohol hat. 

Aethyl.amyläther,  rj  ^  ^1  0,  siedet  bei  112®  und  entsteht, 

wenn  Amyljodid  oder  Amylchlorid  mit  Natriumäthylat  oder  auch 
einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist  erhitzt  wird;  ebenso 
durch  Einwirkung  von  Aethyljodid  auf  Natriumamylat;  ferner 
wenn  man  Amylalkohol  mit  Schwefelsäure  erhitzt  und  Wein- 
geist zufliessen  lässt  oder  umgekehrt  zu  erhitzter  Aethylschwe- 
felsäure  Amylalkohol  bringt. 

Amylnitrit,  C5H11NO2,  erhält  man  durch* Sättigen  von 
Amylalkohol  mit  Stickstofftrioxid ;  es  ist  eine  farblose,  bei  99® 
siedende  Flüssigkeit,  die  eigenthümlich  beklemmend  riecht 
und  dessen  Dampf  in  geringer  Menge  eingeathmet  beschleu- 
nigten Herzschlag  und  Blutandrang  nach  dem  Kopf  erzeugt. 

Amylnitrat,  CsHuNOs,  wird  am  besten  dargestellt,  in- 
dem man  1  Vol.  gewöhnliche  Salpetersäure  mit  3  Vol.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  vermischt  und  zu  der  durch  Eis  und 
Kochsalz  abgekühlten  Mischung  allmählich  1  Vol.  Amylalkohol 
unter  Umrühren  zusetzt.  Das  Amylnitrat  scheidet  sich  als 
ölige  Schicht  ab;  es  ist  eine  farblose,  nach  Wanzen  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  148®  siedet;  das  Einathmen  des  Dampfes 
erzeugt  Beklemmungen  und  Kopfschmerzen. 

P  H    1 
Amylacetat,  q  ^  U  |  0,  wird  durch  Destillation  von  Amyl- 

alkohol  mit  Natriumacetat  und  Schwefelsäure  erhalten;  es  ist 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit,   die   bei    140®   siedet,   angenehm 
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nach  Bergamottbirnen  riecht  und  in  der  Parfümerie  und  Con- 
ditorei  unter  dem  Namen  Birnöl  Verwendung  findet. 

Amylamin,  CßH^iNHg,  bildet  sich  auf  dieselbe  Weise 
wie  Aethylamin;  es 'ist  eine  farblose,  bei  95®  siedende  Flüssig- 
keit, die  bei  95^^  siedet,  ammoniakalisch  riecht  und  sehr  ätzend 
ist.  In  Wasser  lost  es  sich  in  jedem  Verhältniss  auf;  die  Lösung 
reagirt  stark  alkalisch  und  giebt  dieselben  Beactionen  mit 
Metallsalzen,  wie  Aethylamin. 

Mit  Chloroform  und .  einer  alkoholischen  Aetzkalilösung 
zusammengebracht  giebt  es  Amylcarbylamin,  CsHuNC, 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  137®  siedet,  bitter  schmeckt 
und  betäubend,  an  Blausäure  erinnernd,  riecht.  Mit  Säuren 
zerfällt  es  wie  alle  Carbylamine,  und  giebt  Ameisensäure  und 
Amylamin.  Auch  durch  Einwirkung  von  Silbercyanid  aus 
Amyljodid  entsteht  diese  Verbindung  neben  dem  ispmeren 
Capronitril,  C5H11CN,  das  man  am  besten  erhält  durch  De- 
stillation von  Kaliumamylsulfat  mit  Kaliumcyanid.  Dasselbe 
siedet  bei  146®,  riecht  eigenthümlich  durchdringeud  und  giebt 
mit  Alkalien  erhitzt  Capronsäure. 

Valeraldehyd,  C5H10O.  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dung bringt  man  in  eine  Retorte  ein  Gemisch  von  4  Theilen 
Wasser  und  5  Theilen  Kaliumbi Chromat  und  lässt  dazu  ein 
Gemisch  von  1  Theil  Amylalkohol  mit  4  Theilen  Schwefelsäure 
zufliessen.  Unter  heftiger  Reaction  destillirt  der  Aldehyd 
gemischt  mit  etwas  Valeriansäure  und  Amylvalerat  über;  man 
schüttelt  das  Destillat  mit  einer  concentrirten  Lösung  vonNa- 
triumbisulfit ,    wobei    sich    eine    krystallinische   Verbindung, 

2  (C5H10O  +  -^1  SOg)  +  UgO,  bildet,'  welche  abgepresst  und 

mit  warmem  Wasser  umkrystallisirt  wird.  Durch  Destillation  mit 
einer  concentrirten  Sodalösung  werden  diese  Krystalle  zersetzt 
und  es  geht  das  Valeraldehyd  als  ölige  Flüssigkeit  über,  welche 
fruchtartig  und  erstickend  riecht  und  bei  98®  siedet.  Mit  frei 
werdendem  Wasserstoff  verbindet  es  sich  zu  Amylalkohol; 
durch  weitere  Oxydation  wird  es  leicht  in  Valeriansäure  ver- 
wandelt. 

Valeriansäure,     ^      jj!  0,  findet  sich  in  der  Wurzel  von 

Valeriana  officinalis  und  Angelica  Archangeh'ca,  in  den  Bee- 
ren und  der  Rinde  des  Schneeballs  (Fifrttrnww  opulus)  und  im 
Thran  von  Delphinits  globiceps.  Aus  der  Baldrianwurzel 
erhält   man    sie   leicht   durch   Destillation    mit   Wasser.     Am 


204  Amylgruppe. 

besten  stellt  man  sie  aus  Amylalkohol  dar,  in  ähnlicher  Weise 
wie  ihren  Aldehyd,  nur  dass  man  das  Destillationsgeföss  mit 
einer  aufsteigenden  Kühlröhre  verbindet,  so  dass  der  ver- 
dampfende Aldehyd  zurücktropfen  muss  und  wieder  mit  der 
Oxydationsmischung  in  *  Berührung  kommt.  Man  destillirt 
schliesslich  ab,  sättigt  mit  Soda,  wobei  Amylvalerat  ungelöst 
bleibt;  die  wässerige  Lösung  wird  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  wodurch  sich  die 
Säure  als  aufschwimmende  ölige  Schicht  abscheidet,  die  man 
mit  Calciumchlorid  entwässert  und  rectificirt. 

Die  Valeriansäure  ist  eine  dünne  ölige  Flüssigkeit,  die 
durchdringend  sauer  und  nach  faulem  Käse  riecht.  Sie  siedet 
bei  175^.  Mit  wenig  Wasser  verbindet  sie  sich  zu  einem  Hy- 
drate, C5H,o02  4"  H2O,  das  ohne  Zersetzung  destillirt;  sie 
löst  sich  in  30  Theilen  Wasser  auf.  Synthetisch  erhält  man 
Valeriansäure  durch  Erhitzen  von  secundärem  Propyljodid  mit 
Natriumessigäther : 

CHgNa  CH,  CHg— CH— CH, 

I  I  I 

Ä)0       +      J^'      =      NaJ      +  JH, 


^2^5J 


Ca  Hg 


1° 


Man  erhält  so  Aethylvalerat,  das  durch  Alkalien  leicht  zer- 
setzt wird.  Ferner  bildet  sich  diese  Säure  aus  Isobutylalkohol, 
wenn  man  Natriumisobutylsullat  mit  Kaliumcyanid  destillirt, 
wobei  das  bei  125®  sifedende  Valeronitril ,  CßHgN,  entsteht, 
welches  mit  Alkalien  erhitzt  Valeriansäure  giebt. 

Die  Salze  der  Valeriansäure  sind  meist  in  Wasser  löslich; 
im  trocknen  Zustande  sind  sie  geruchlos,  im  feuchten  riechen 
sie  nach  der  Säure.    Die  der  Alkalimetalle  sind  zerfiiesslich. 

Der  optisch  active  Amylalkohol  liefert  bei  der  Oxydation 
neben  Kohlendioxid  und  Essigsäure  eine  Valeriansäure,  die 
sich  von  der  eben  beschriebenen  dadurch  unterscheidet,  dass 
sie  optisch  activ  ist  und  schon  bei  170**  siedet.  Diese  optisch 
active  Säure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  und  Fäulniss 
von  Eiweisskörpern  und  ist  daher  im  alten  Käse  enthalten. 
Ihre  Salze  gleichen  vollständig  der  der  inactiven  Säure  mit 
Ausnahme  des  Baryumsalzes ,  welches  eine  amorphe,  glasige 
Masse  bildet,  während  das  der  inactiven  Säure  leicht  in  gros- 
sen Blättern  krystallisirt. 


Amylvalerat.  20ö 

Zinkv alerat,  (C5Hg()2)2Zn,  bildet  blättrige  Krystalle  und 
ist  ziemlich  schwierig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich. 
Es  wird  als  Arzneimittel  gebraucht.  Silbervalerat, 
C4lIg02Ag,  ist  ein  weisser  Niederschlag,  der  aus  kochendem 
Wasser  leicht  umkrystallisirt  werden  kann. 

CHI 

Amylvalerat,   q  \{]\\  ^>  bildet  sich  neben  Valeriansäure 

bei  der  Oxydation  des  Amylalkohols.  Dieser  Aether  siedet  bei 
188®,  riecht  angenehm  nach  Aepfeln  und  findet  in  der  Condi- 
torei  als  Aepfelöl  Verwendung. 

Secundärer  Amylalkohol,   Methylisopropylcarbi- 

nol,  (^^s^2^^j][^}CH.0H.    Durch  Einwirkung  von  Zinkchlorid 

auf  Amylalkohol  wird  demselben  Wasser  entzogen  und  es 
bildet  sich  der  Kohlenwasserstoff  Amylen,  C5U10,  der  sich 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  leicht  zu  secundärem 
Amyljodid,  welches  bei  130®  siedet,  verbindet: 

CHs  CHg 

GH— CH^CHo         +         HJ         =         CH— CHJ— CH« 

GHg  CHg 

Dieses  Jodid  bildet  mit  Silbersalzen  zusammengebracht  leicht 
zusammengesetzte  Aether,  doch  zerfällt  ein  grosser  Theil  dabei 
in  Amylen  und  Jodwasserstoff.  Das  Acetat  siedet  bei  125® 
und  riecht  ätherisch ;  aber  ganz  verschieden  von  dem  primären 
Amylacetat.  Bringt  man  das  Jodid  mit  Silberoxid  und  Wasser 
zusammen,  so  bildet  sich  Methylisopropylcarbinol  nebst  wenig 
Amylen.  Der  secundäre  Alkohol  siedet  bei  108®  und  riecht 
nicht  nach  Fuselöl  und  zerfällt  beim  Erhitzen  auf  200®  in 
Wasser  und  Amylen;  man  bezeichnet  ihn  dieses  Verhaltens 
wegen  auch  als  Amylenhydrat.  Lässt  man  das  secundäre 
Amyljodid  auf  Silbercyanat  einwirken,  so  bildet  sich  das  ent- 
sprechende Carbonylamin,  das  durch  Alkalien  inisoamylamin 
übergeführt  wird.  Die  Isomerie  dieser  Verbindung  mit  Amyl- 
amin  ergiebt  sich  aus  den  Formeln: 
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Amylamin  Isoamylamin 

CHq    CHq  CHo    CHo 

CH  CH 

CHa  CHNH2 

CH2NH2  CH3 

Das  Isoamylamin  siedet  bei  78*5<^,  riecht  ammoniakalisch ,  löst 
sich  in  Wasser,  reagirt  stark  alkalisch,  fällt  Metallsalze  u.  s.  w., 
wie  das  Amylamin. 

Aethyldimethylcarbinol,  ^q  g^j  cOH.  Dieser  tertiäre 

Alkohol  entsteht  aus  Zinkmethyl  und  Propionylchlorid,  in  ana- 
loger Weise,  wie  Trimethylcarbinol.  Es  ist  eine  dicke,  bei 
100^  siedende  Flüssigkeit,  die  bei  der  Oxydation  nur  Essigsäure 
liefert. 


Tetramethylmethan,   C(CH3)4,   entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Zinkmethyl  auf  tertiäres  Butyljodid: 

+      ZnjCHs     =      2(ck^^      +     ZnjJ; 

\       ICH3/ 

ferner  bildet  es  sich,  wenn  auf  das  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Aceton  erhaltene  Methylchloracetol, 
(0113)20012,  mit  Zinkmethyl  einwirkt.  Es  ist  eine  bei  -f-  9*5® 
siedende  Flüssigkeit,  die  bei  —  20^  zu  einer  farblosen  Masse 
erstarrt. 


Hexylgruppe. 

Von  einwerthigen  Verbindungen  mit  6  Atomen  Kohlenstoff 

CHI 

(*|,  sechs)  findet  sich  ein  primärer  Hexylalkohol,      ^    If}^» 

in  kleiner  Menge  im  Weintrebernfuselöl ;  derselbe  riecht  dem 
Amylalkohol  ähnlich  und  siedet  bei  151^.  Ein  wahrscheinlich 
damit  isomerer  Alkohol  ist  aus  Hexan,  CeHi4,  dargestellt  wor- 
den. Dieser  Kohlenwasserstoff,  der  auch  H  e  x  y  1  -  oder  C  a  p  r  o  y4  - 
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Wasserstoff  genannt  wird,  findet  sich  in  reichlicher  Menge 
im  amerikanischen  Steinöl  und  den  Destillationsproducten  der 
Cannel-  und  Bogheadkohle.  Rein  erhält  man  denselben  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Propyljodid  oder  durch  Einwir- 
kung von  freiwerdendem  Wasserstoff  auf  das  weiter  unten 
beschriebene  secundäre  Hexyljodid.  Mit  Chlor  behandelt  giebt 
das  Hexan  ein  Gemisch  von  primärem  und  secundärem  Hexyl- 
chlorid,  das  zwischen  120^  bis  130^  siedet  und  sich  nicht  durch 
fractionirte  Destillation  zerlegen  lässt.  Durch  Erhitzen  des- 
selben mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  in  verschlossenen  Ge- 
fassen  bilden  sich  die  Essigäther  der  zwei  Alkohole,  aus  denen 
man  durch  Einwirkung  von  weingeistiger  Kalilösung  die  Al- 
kohole erhält  und  durch  Destillation  von  einander  trennt. 

Erhitzt  man  das  Gemenge  der  Hexylchloride  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Hexylen,  CßHi2, 

P  TT  1 
und  in  kleinerer  Menge  Aethylhexyläther ,  n  ^  ^ }  ^  >    ^^^r   bei 

133»  siedet: 

1.  C,Hi3Cl  +  §)  0  =  C«Hi2  +  H^O  +  KCl 

2.  C,H,3C1  +  J}  0  +  ^aHsj  o  =  ^C^Jsj  o  +  H^O  +  KCl 

Die  übrigen  primären  Hexyl Verbindungen  entsprechen,  so 
weit  sie  untersucht  sind,  ganz  denen  der  anderen  primären 
Verbindungen. 

Secundärer   Hexylalkohol   oder  Methylbutylearbi- 

1C  H 
p  t|  .      Der     sechs werthige     Alkohol    Mannit, 

CeHg(OH)ß,  wird  durch  rauchende  Jodwasserstoffsäure  zu  secun- 
därem Hexyljodid  reducirt;  dieses  Jodid  siedet  bei  165*5®.  Mit 
Silberoxid  und  Wasser  zusammengebracht  entsteht  daraus  der 
secundäre  Alkohol  neben  Hexylen  und  secundärem  Hexyläther : 

1.  C,H,8J  +     AgOH  =  C„H,2     +  AgJ  +  Hau 

2.  C„H,3J+     AgOH  =  CeH^O  +  AgJ 

3.  2C6Hj3J  +  2  AgOH  =  c'h"}^  +  ^^«^  +  ^»^ 

.   Das  Methylbutylcarbinol   siedet  bei  136®;  mit  verdünnter 
Chromsäure  oxydirt  giebt  es  zuerst 

Methylbutylketon,  CO  In  jj  ,  eine  angenehm  riechende 
und  bei  127®  siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  weitere  Oxy- 
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dation  in  Essigsäure  und  Buttersäure  zerfällt.  Dieselben  Oxy- 
dationsproducte  liefei^  auch  der  aus  Hexan  gewonnene  secun- 
däre  Alkohol. 

C  H    Ol 

Capronsäure,^    "Hi^'   findet   sich   im   Pflanzenreich 

in  SatyHum  hircinum  und  in  reichlicher  Menge  im  Frucht- 
fleisch von  Gingko  büoha.  Neben  Buttersäure,  Oaprylsäure 
und  Caprinsäure  *)  kommt  sie  im  Cocosnussöl ,  in  der  Kuh- 
und  Ziegenbutter  vor;  femer  hat  man  sie  im  menschlichen 
Seh  weiss  und  in  der  rohen  Gährungsbuttersäure  aufgefunden. 

Am  besten  scheidet  man  diese  Säuren  aus  dem  Cocosnussöl 
ab,  worin  sie  alsAether  des  Glycerins,  C3H7(OH)3,  vorkommen. 
Man  kocht  das  Oel  mit  Kalilauge  und  setzt  dann  Schwefel- 
säure zu  und  destillirt,  wobei  die  flüchtigen  Säuren  mit  dem 
Wa«8erdampf  übergehen.  Das  Destillat  wird  mit  Aetzbaryt 
neutralisirt  und  die  Baryumsalze  durch  Umkrystallisiren  ge- 
trennt. Am  schwersten  löslich  ist  dasGaprinat,  das  sich  daher 
zuerst  ausscheidet,  später  krystallisirt  das  Caprylat  und  zuletzt 
Capronat.  Die  so  erhaltenen  Salze  werden  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  gereinigt  und  dann  daraus  durch  Salzsäure 
die  Säuren  abgeschieden.  Die  Capronsäure  riecht  sauer  nach 
Schweiss  und  siedet  bei  203®. 

Eine  damit  isomere  Säure  erhält  man  aus  dem  Capro- 
n  i  t  r  i  1 ,  *  dessen  Bildung  schon  bei  den  Amylverbindungen 
erwähnt  worden  ist  und  das  man  mit  weingeistiger  Ealilösung 
so  lange  kocht,  als  noch  Ammoniak  entweicht;  die  Flüssigkeit 
wird  dann  eingedampft  und  der  Salzrückstand  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zersetzt.  Die  so  dargestellte  Capronsäure  siedet 
bei  195®,  riecht  sauer  nach  Schweiss  und  dreht  die  Ebene  des 
polarisirten  Lichtstrahles  nach  rechts;  die  natürlich  vorkom- 
mende ist  optisch  unwirksam.  Die  Constitution  dieser  Säure 
ergiebt  sich  aus  der  Constitution  der  Amylverbindungen  als: 

CHs 
;>CH— CHa— CHa— CO.OH 

CHs 

Sie  leitet  sich  daher  von  dem  bei  den  Paraffinen  erwähnten 
Kohlenwasserstoff  Dimethylpropyimethan  ab;  man  erhält  den- 
selben durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge   von 


*)  Die  NamcD  dieser  Säuren  sind  von  capra^  die  Ziege,  abgeleitet, 
da  sie  in  der  Ziegenbutter  aufgefunden  worden  sind  und  eigenthümlich 
schweiss-  und  bocksartig  riechen. 


CHp  ,    eine 
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Aethyljodid  und  Isobutyljodid  als  bei  62®  siedende,  dem  Hexan 
sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  welche  nach  dieser  Bildungsweise 
gewöhnlich  als  Aethylbutyl  bezeichnet  wird.  Primäre  oder 
secundäre  Verbindungen,  welche  sich  von  diesem  Kohlenwasser- 
stoff ableiten  lassen,  sind  nicht  bekannt,  wohl  aber  ein  tertiärer 

fCHg 
Alkohol,    das  Dimethylpropylcarbinol,  COH 

dicke, «farblose  Flüssigkeit,  die  dem  Trimethylcarbinol  ähnlich 
riecht  und  bei  115^  siedet  und  die  sich  durch  Einwirkung  von 
Zinkmethyl  auf  ßutyrylchlorid  bildet.    Ein  anderer  tertiärer 

Hexylalkohol ,    das    Diäthylmethylcarbinol,    COH  {CoH«» 

[C% 

entsteht,  wenn  Zinkäthyl  mit  Acetylchlorid  zusammengebracht 

wird;   letztere  Verbindung  ist   der   ersteren  sehr  ähnlich  und 

siedet  bei  120°.   Ein  dritter  endlich,  dasDimethylisopropyl- 

carbinol,  COH  j/QTT^x     ^^^   jg^  aus  Zinkmethyl  und  Isobuty- 

rylchlorid  erhalten  worden. 

Isocapronsäure  entsteht  auf  dieselbe  Weise  aus  secun- 
dären  Amylverbindungen ,  wie  die  Isobutterßäure  aus  secun- 
dären  Propylverbindungen,  nämlich  indem  man  durch  Einwir- 
kung von  Kaliumcyanid  auf  das  Bromid  oder  Jodid  das  Iso- 
capronitril  darstellt  und  dasselbe  mit  Aetzkali  zersetzt.  Die 
Isocapronsäure  riecht  nicht  so  unangenehm,  wie  die  Capron- 
säure  und  unterscheidet  sich  von  letzterer  auch  durch  ver- 
schiedene Löslichkeit  und  Krystallform  ihrer  Salze.  Die  Con- 
stitution dieser  Säure  erklärt  sich  leicht  aus  der  der  secundären 
Amylverbindungen;  sie  leitet  sich,  wie  auch  das  Dimethyliso- 
propylcarbinol,  aus  dem  Tetramethyläthan, 

CHpCH-CH<g|3  ab; 

Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  secundäres  Propyljodid ;  er  siedet  bei  58®. 

Diäthylessigsäure,  (C2H5)2CH.CO.OH.  Diese  vierte 
isomere  Capronsäure  bildet  sich,  wenn  Aethyljodid  auf  Natrium- 
essig&ther  einwirkt,  und  unterscheidet  sich  von  den  beiden 
anderen  ebenfalls  durch  Geruch  und  das  verschiedene  Verhal- 
ten der  Salze.  Es  ist  leicht  einzusehen,  dass  die  letztere  Säure 
als   ein  Derivat  desselben  Kohlenwasserstoffs  (der  noch   unbe- 

Schorlemmer,  EohlenstofFverbindungen.  \^ 
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kannt  ist)  anzusehen  ist,  von  welchem  sich  auch  das  Diäthyl- 
methylcarbinol  herleitet. 

Heptylgruppe. 

Man  kennt  drei  isomere  Kohlenwasserstoffe,  Cyllig,   näm- 
lich : 

Heptan  Dimethylbutyl-  Dimethyl-Diäthyl- 

methan  oder  Aethylamyl  methan 

CH3  CH3  CH3  '  CH3 

(|h2  \h2  ^Ha 


CHa  L  ÖHs 


CH 


Das  Heptan  findet  sich  im  Steinöl  und  denselben  Stein- 
kohlentheeren,  in  dem  andere  Paraffine  vorkommen.  Rein  erhält 
man  es  durch  Destillation  von  Azelsäure,  C9H18O4,  mit  Aetz- 
baryt,  es  siedet  bei  100*5®;  der  zweite  Kohlenwasserstoff  ent- 
steht, wenn  man  Aethyljodid  und  Amyljodid  zusammen  mit 
Natrium  behandelt;  er  siedet  bei  91®,  und  der  dritte  bildet 
sich  aus  dem  bei  Tetramethylmethan  erwähntem  Methylchlor- 
acetol  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl;  er  siedet  bei  86®. 
Mit  Chlor  behandelt  geben  diese  drei  Paraffine  Chloride,  die 
sich  ebenfalls  hauptsächlich  durch  verschiedene  Siedepunkte 
unterscheiden.  Aus  diesen  Chloriden  hat  man  Heptylalkohole 
und  andere  Verbindungen  dargestellt,  von  welchen  die  aus 
Heptan  erhaltenen  am  besten  untersucht  sind;  wie  beim  Hexan, 
erhält  man  auch  hier  zwei  isomere  Alkohole,  einen  primären, 
der  bei  172®  siedet,  und  einen  secundären  mit  dem  Siedepunkt 
160®.  Auch  im  Weintreberfuselöl  scheint  ein  Heptylalkohol  vor- 
zukommen: 

Oenanthylaldehyd  oder  Oenanthol,  C7Hi40,  bildet 
sich    bei    der  Oxydation    des   primären   Heptylalkohols    und 


Octylalkohol.  211 

anch,  wenn  Ricinusöl  der  trocknen  Destillation  unterworfen 
wird.  Es  ist*  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  durchdringend 
riecht  und  bei  152®  siedet.  Wie  alle  Aldehyde  vereinigt  sie 
sich  mit  den  Bisulfiden  der  Alkalimetalle  zu  krystallinischen 
Verbindungen.  Durch  Oxydation  wird  sie  in  Oenanthylsäure 
verwandelt. 

Oenanthylsäure,   ^^HisOj  q^  giedet  bei  219»  und  riecht 

schwach  sauer;  eine  damit  isomere  Säure  entsteht,  wenn  man 
Natriumessigäther  mit  Amyljodid  behandelt. 

fCH 
Q  t|    ,   erhält  man   aus  dem 

secundären  Heptylalkohol;  es  siedet  bei  152^  und  liefert  bei 
der  Oxydation  Essigsäure  und  Pentylsäure. 


Octylgruppe. 

Viel  besser  bekannt  als  die  Heptylverbindungen  sind   die 
Verbindungen  mit  8  Atomen  Kohlenstoff. 

Primärer  Octylalkohol,  ^»^g}  0.   Das  ätherische  Oel 

aus  den  Samen  des  gemeinen  Bärenklaus  {Heracleum  Spondy- 
lium)  und  anderer  Heracleumarten  enthält  eine  reichliche 
Menge  von  Octylacetat  nebst  etwas  weniger  Octylcapronat,  die 
man  durch  fractionirte  Destillation  leicht  trennen  kann.    Das 

Octylacetat,  ^^^^1  0,  siedet  bei  207^;  es  ist  eine  wasser- 
helle, leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  angenehm  nach  Apfel- 
sinen riecht  und  brennend  schmeckt.  Erwärmt  man  es  mit 
einer  weingeistigen  Lösung  von  Aetzl^li,  so  bildet  sich  Octyl- 
alkohol, eine  in  Wasser  fast  unlösliche  Flüssigkeit,  die  durch- 
dringend aromatisch  riecht  und  bei  191®  siedet.  Mit  gasför- 
migem Chlorwasserstoff  erhitzt  entsteht  Octylchlorid,  CgHjyCl, 
eine  schwach  fettartig  riechende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt 
bei  180®  liegt.  Das  Octyljodid,  CgHiyJ,  siedet  bei 221«;  man 
erhält  es,  wenn  man  den  Alkohol  mit  amorphem  Phosphor 
zusammenbringt,  nach  und  nach  Jod  zusetzt  und  dann  de- 
stillirt. 

Mit   verdünnter   Schwefelsäure    und  Kaliumdichromat  er- 

C  H    Ol 
hitzt  wird  der  Alkohol  zu  Octylsäure,     ^^^glO,  oxydirt; 
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dieselbe  bildet  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  welche  bei 
17<>  schmilzt,  bei  233"  siedet  und  einen  scharf  ranzigen  Ge- 
schmack hat;  in  der  Kälte  riecht  sie  nur  schwach,  beim  Er- 
wärmen aber  unangenehm  schweissig.  Diese  Säure  hat  dieselbe 
Zusammensetzung,  wie  die  in  der  Butter  und  anderen  Fetten 
vorkommende  Caprylsäure  und  zeigt  grosse  Aehnlichkeit 
mit  derselben.  Letztere  Säure  schmilzt  bei  14"  und  siedet  zwi- 
schen 236"  und  240".  Das  Aethyloctat,  das  man  durch  Ver- 
mischen von  Octylsäure  mit  Weingeist  und  Schwefelsäure 
erhält,  riecht  angenehm  nach  Ananas  und  siedet  bei  205";  das 
Aethylcaprylat  ist  demselben  sehr  ähnlich,  siedet  aber  bei 
214". 

Bringt  man  Octyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen, 
so  erhält  man  das  bei  124"  siedende  Octan,  CgHjg,  das  sicli 
auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Butyljodid  bildet. 

Seeundären    Octylalkohol,    Methylhexylcarbinol, 

ICH 
Q  A   ,  erhält  man,  wenn  man  Ricinusölseife  mit  Aetz- 

natron   einer  raschen   trocknen   Destillation  unterwirft;   dabei 
zersetzt   sich  die  in  dem  Oel  vorkommende  Ricinusölsäure   in 
den  Alkohol,  in  Seb acinsäure,  CjoHjgO^,  und  Wasserstoff: 
C.sHg^Os  +  2K0H  =  CgH.gO  +  CjoHieKäO^  +  H^ 

Das  Destillat  enthält  neben  dem  Alkohol  noch  andere  höher 
und  nieder  siedende  Producte;  man  reinigt  ihn  durch  wie- 
derholte fractionirte  Destillation  und  erhält  ihn  als  farblose, 
aromatisch  riechende,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  181"  siedet. 
Mit  verdünnter  Chromsäurelösung  zusammengebracht  geht  er 
unter   Abgabe  von  2  Atomen  Wasserstoff  in  Methylhexyl- 

Q  t|    ,  über,  eine  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 

welche  bei  171"  siedet  ufid  mit  den  Bisuliiten  der  Alkalimetalle 
krystallinische  Verbindungen  bildet.  Dieses  Keton  tritt  häufig 
bei  der  Darstellung  des  Alkohols  auf,  namentlich  wenn  lang- 
sam destillirt  wird.  Mit  der  oxydirenden  Lösung  erhitzt  wird 
es  zu  Essigsäure  und  Capronsäure  oxydirt.  Das  secundäre 
Octylchlorid  wird  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  primäre,  erhalten ; 
es  riecht  nach  Orangen  und  siedet  bei  175".  Das  Jodid  siedet 
bei  212";  mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  es  denselben  Kohlen- 
wasserstoff, wie  das  primäre. 


Pelargonsäure.  213 


Nonylgruppe. 

Diese  Gruppe  ist   noch  sehr  wenig  bekannt;   am   besten 

C  H    Ol 
untersucht  ist  die  Pelargonsäure,      *    "hi^'    welche    im 

flüchtigen  Oele  von  Pelargonium  roseum  enthalten  ist  und 
auch  durch  Kochen  des  Rautenöls  (von  Buta  graveolens)  mit 
verdünnter    Salpetersäure    entsteht.      Das    Rautenöl     enthält 

ICH 
n  t|    ,    das    durch   Oxydation    in 

Essigsäure  und  Pelargonsäure  zerlegt  wird;  die  Pelargonsäure 
riecht  schwach  ranzig,  schmilzt  bei  18^  und  siedet  bei  250®. 


Dekatylgruppe. 

Natrium  wirkt  auf  Amyljodid  heftig  ein  und  es  bildet  sich 
der  Kohlenwasserstoff  CjoH22,  gewöhnlich  Diamyl  genannt 
(vergl.  bei  Paraffinen).  Derselbe  ist  eine  farblose,  schwach 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  158®  siedet.  Chlor  verwandelt 
ihn  in  das  bei  204®  siedende  Dekatylchlorid,  CjoHaiCl, 
welches  mit  Eisessig  und  Kaliumacetat  erhitzt  sich  inDekatyl- 
acetat  verwandelt,  eine  angenehm  nach  Orangen  riechende 
Flüssigkeit,  aus  der  Aetzkali  den  Dekatylalkohol  abscheidet. 
Derselbe  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  angenehm 
wie  die  Blumen  von  Daphne  odorata  riecht  und  gegen  212® 
siedet.  Diese  Verbindungen  sind  wahrscheinlich  Gemische  von 
primären  und  secundären. 

Die  Caprinsäure,  *®  '^jilö,  findet  sich,  wie  schon  er- 
wähnt, in  verschiedenen  Fetten  und  bildet  sich  auch  bei  der 
Oxydation  des  Rautenöls.  Sie  ist  weiss,  krystallinisch,  schmilzt 
bei  27®  und  hat  einen  schwachen  Bocksgeruch. 

Der  in  dem  Weine  vorkommende  sogenannte  Oenanth- 
äther,  der  die  Ursache  des  allen  Weinen  zukommenden  eigen- 

C  H  1 
thümlichen Geruchs  ist,  enthält  Aethylcaprinat,  q    n^  (5|^» 

neben  Aethylcaprylat   und   wahrscheinlich  anderen   Säure- 
äthem. 
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Hendekatylgruppe. 

Methylnonylcarbinol,    r^TjSlCH.OH.     Dieser   secun- 

däre  Alkohol  bildet  sich  aus  seinem  Aceton,  wenn  man  das-- 
selbe  mit  Weingeist  versetzt  und  Natrium  einträgt.  Es  ist 
eine  farblose,  dicke  Flüssigkeit,  die  bei  229»  siedet.  Mit  Brom 
und  Phosphor  erhält  man  daraus  das  Bromid,  CiiH23Br,  das 
sich  bei  der  Destillation  in  Bromwasserstoff  und  bei  200*^  sie- 
dendes Hendekatylen,  C11H22,  spaltet. 

CH  1 
Methylnonylketon,  q  h^I^^'   ^^^  ®^^  Hauptbestand- 

theil  des  Rautenöls  (von  Buta  graveolens).  Synthetisch  erhält 
man  es,  wenn  man  ein  Gemisch  gleicher  Molecüle  von  Calcium- 
acetat und  Calciumcaprinat  der  trocknen  Destillation  unter- 
wirft. Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  schwach  nach 
Apfelsinen  riecht  und  bei  225^  siedet.  Durch  Chromsäure- 
lösung wird  es  zu  Essigsäure  und  Pelargonsäure  oxydirt. 


Cetylgrup|)e. 

C  e  t  y  1  a  1  k  o  h  o  1 ,  ^16  ^11 1  0.      Der    Hauptbestandtheil     des 

Wallraths  ist  der  Palmitinsäureäther  dieses  Alkohols.  Man 
erhält  ihn  daraus  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Ealilösung. 
Der  Cetylalkohol  bildet  kleine,  weisse  Krystalle,  schmilzt  bei 
50®  und  verflüchtigt  sich  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung; er  ist  unlöslich  in  Wasser,  löst  sich  aber  leicht  in 
Weingeist  und  Aether  auf.  Erwärmt  man  ihn  mit  Jod  und 
Phosphor,  so  entsteht  das  Cetyljodid,  C^gHssJ,  eine  weisse, 
krystallinische  Masse ,  welche  bei  22<*  schmilzt  und  •  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  zersetzt.  Setzt  man  Natrium  zu  geschmol- 
zenem  Cetylalkohol,   so    entweicht  Wasserstoff  und   es   bildet 

CHI 

sich  Natriumcetylat,  '^jf!}^»  welches  mit  Cetyljodid  er- 
hitzt den  Dicetyläther,  n^^u^^l^»  giebt.  Dieser  Aether 
krystallisirt   in   glänzenden   Blättchen    und    schmilzt   bei    55®. 
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Leitet   mam  Ammoniak  zu  erhitztem  Cetyljodid,    so  entsteht 
Tricetylaminj  CieHßjfSN,    ein    in  Nadeln    krystallisirender 


ini  CieHgffJN, 


Körper,  der  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet,  die  unlöslich 
in  Wasser,  aber  löslich  in  Weingeist  sind. 

Erwärmt  man  Cetylalkohol  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  Kaliumbichromat,  so  entsteht  Palmitylaldehyd,  C]eH320, 
ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  der  bei  62<^  schmilzt  und 
bei  weiterer  Oxydation  in  Palmitinsäure,  C|eH32  02,  übergeht; 
diese  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  Cetylalkohol  mit  Natron- 
kalk erhitzt: 

CiflHg^O  +  NaOH  =  CißHgiNaOa  +  2H2 

Die  Palmitinsäure  kommt  in  vielen  Fetten  vor  und  soll  weiter 
unten  beschrieben  werden. 


Feste  fette  Säuren. 


Die  fetten  Säuren,  welche  mehr  als  10  Atome  Kohlenstoff 
enthalten,  sind  feste  Körper,  die  beim  Erhitzen  sich  nur  unter 
theilweiser  Zersetzung  verflüchtigen;  dieselben  finden  sich 
nebst  den  schon  erwähnten  niederen  Gliedern  der  homologen 
Reihen  in  den  verschiedenen  Thier-  und  Pflanzenfetten,  welche 
Säureäther  des  drei werthi gen  Alkohols  Glycerin  sind.  Die 
natürlichen  Fette  und  Oele  sind  stets  Gemische  und  enthalten 
verschiedene  fette  Säuren.  Pyrch  Kochen  der  Fette  mit  Kali 
oder  Natronlauge  erhält  man  die  sogenannten  Seifen ,  welche 
hauptsächlich  aus  den  Natriumsalzen  (feste  Seifen)  oder  Kalium- 
salzen (weiche  Seifen)  fetter  Säuren  bestehen;  dieselben  sind 
in  Wasser  löslich,  fast  alle  anderen  Salze  der  festen  fetten 
Säuren  sind  unlöslich  in  Wasser. 

Da  die  fetten  Säuren  in  der  Natur  stets  als  Gemische  vor- 
kommen, und  häufig  auch  solche  Gemische  bei  Oxydationen 
und  bei  derGährung,  Fäulnissu.  s.  w.  entstehen,  so  ist  es  von 
Wichtigkeit,  die  Methoden  zu  kennen,  um  solche  Gemische  in 
ihre  Bestandtheile  zu  zerlegen. 

Sind  die  Säuren  ohne  Zersetzung  flüchtig,  so  erreicht  man 
diesen  Zweck  am  besten  durch  partielles  Neutralisiren.  In 
einem  Gemisch  von  Buttersäure  und  Valeriansäure  z.  B.  wird, 
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wenn  man  Kali  oder  Natronlauge  zusetzt,  erst  alle  Buttersäure 
gebunden;  neutralisirt  man  daher  nur  zumTheil  und destillirt, 
so  hat  man  je  nach  stattfindendem  Mengen verhältniss  entweder 
nur  reine  Valeriansäure  im  Destillat  oder  der  Eückstand  ist 
ein  reines  buttersaures  Salz.  Im  ersten  Falle  enthält  der  Rück- 
stand neben  aller  Buttersäure  auch  noch  Valeriansäure;  setzt 
man  eine  ungenügende  Menge  Schwefelsäure  hinzu,  so  wird 
erst  alle  Valeriansäure  frei,  ehe  das  buttersaure  Salz  zersetzt 
wird.  Im  letzteren  Falle  aber  ist  im  Destillat  neben  aller  Va- 
leriansäure noch  Buttersäure  vorhanden,  die  man  durch  ein 
zweites  theilweises  Neutralisiren  binden  und  durch  Destillation 
von  der  Valeriansäure  trennen  kann.  Wie  leicht  einzusehen, 
können  durch  Wiederholen  dieser  Operationen  zwei  oder  auch 
mehrere  Säuren  vollständig  getrennt  werden.  Stets  wird  die 
Säure,  die  den  wenigsten  Kohlenstoff  enthält,  zuerst  neutra- 
lisirt. 

Feste  fette  Säuren  trennt  man  durch  fractionirte  Fäl- 
lung, indem  m^n  zu  der  alkoholischen  Lösung  eine  Lösung  von 
Bleiacetat  oder  Magnesiumacetat  in  Weingeist  hinzusetzt,  und 
zwar  nur  so  viel,  dass  nur  der  kleinste  Theil  der  vorhandenen 
Säuren  gefällt  wird.  Hierbei  scheiden  sich  die  Säuren  mit 
dem  höchsten  Moleculargewichte  zuerst  aus;  man  filtrirt  ab, 
behandelt  das  Filtrat  auf  dieselbe  Weise  und.  fährt  damit  fort, 
bis  alle  Säuren  gefällt  sind.  Die  erhaltenen  Niederschläge 
werden  mit  Salzsäure  behandelt  und  die  ausgeschiedenen  fetten 
Säuren,  wenn  nöthig,  wieder  einer  fractionirten  Fällung  unter- 
worfen, bis  man  eine  Säure  erhält,  die  auf  solche  Art  nicht 
weiter  zerlegbar  ist,  was  man  daran  erkennt,  dass  der  erste 
und  letzte  Niederschlag  eine  Säure  enthält,  die  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung und  den  nämlichen  Schmelzpunkt  hat. 

Vermittelst  dieses  Verfahrens  hat  man  gefunden,  dass  Sub- 
stanzen, die  man  früher  für  reine  Verbindungen  hielt,  Ge- 
mische sind.  So  glaubte  man  früher,  dass  die  festen  Fette 
Margarinsäure,  CJ7H34O2,  enthielten;  durch  fractionirte 
Fällung  hat  man  aber  gefunden,  dass  die  sogenannte  Margarin- 
säure nur  ein  Gemisch  von  Palmitinsäure,  CigHsgOa,  und 
Stearinsäure,  CjgHggOg,  ist. 

Zur  Erkennung  der  Reinheit  einer  fetten  Säure  ist  der 
Schmelzpunkt  das  beste  Kriterion.  Ganz  reine  Säuren  schmel- 
zen und  erstarren  bei  derselben  Temperatur;  bei  Gemischen 
fallen  Schmelzpunkt  und  Erstarrungspunkt  nicht  zusammen 
und  der  Schmelzpunkt  desGepisches  ist  fast  immer  niedriger, 
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als  der  Schmelzpunkt  des  leichter*  schmelzenden  Bestandtheiles. 
So  schmilzt  Stearinsäure  bei  69*2^  und  Palmitinsäure  bei  62^; 
ein  Gemisch  von  30  Theilen  Stearinsäure  und  70  Theilen  Pal- 
mitinsäure schmilzt  schon  bei  55' 1^  und  erstarrt  wieder 
bei  64P. 

Laurinsäure^     ^2    2^tt}0,  findet  sich  in  den  Beeren  des 

Lorbeers,  in  den  Pichurimbohnen  und  dem  Cocosnussöl.   Weisse 

Nadeln,  welche  bei  43*6®  schmelzen. 

C    H    0\ 
Myristinsäure,     i*    ^^Hl  ^>  kommt  in  der  Muskatbutter 

(von  Myristica  moschata)  und  im^  Wallrath  vor;  sie  bildet 
weisse,  nadeiförmige  Krystalle  und  schmilzt  bei  53*8**. 

Palmitinsäure,     ^^    ^^Hl^'  ^®*   ®^^  Hauptbestandtheil 

der  verschiedenen  Talgarten,  des  Wallrathes,  des  Palm-  und 

Olivenöls  und  vieler  anderer  Fette.    Am  besten  stellt  man  sie 

aus  Palmöl  dar,  das  man  verseift  und   das  Gemisch  von  Pal- 

mitin  und  Stearinseife  durch  fractionirte  Fällung  trennt.    Die 

Palmitinsäure  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen  und  schmilzt 

bei  620. 

C    H    Ol 
Margarrnsäure,      ^'    88    |  q,  scheint  nicht  in  der  Natur 

vorzukommen.  Künstlich  hat  man  diese  Säure  erhalten,  indem 
man  durch  Erhitzen  von  Kaliumcyanid  mit  Cetyljodid  das 
Margaronitril,  C17H33N,  darstellte  und  dasselbe  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  zersetzte;  sie  ist  der  Palmitinsäure  sehr 

ähnlich. 

C    H    Ol 

Stearinsäure,  is  ^^hi^'  kommt  fast  immer  mit  Pal- 
mitinsäure zusammen  vor.  Man  kann  dieselbe  leicht  rein  er- 
halten, wenn  man  gewöhnliche  Seife  in  6  Theilen  heissen 
Wassers  löst  und  danu  40  bis  50  Theile  kaltes  Wasser  hinzu- 
setzt, wobei  sich  ein  Gemenge  von  saurem  Natriumpalmitat 
und  Stearat  in  glänzenden  Schüppchen  ausscheidet.  Durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Alkohol  kann  man  leicht  das 
schwerlösliche  Stearat  rein,  erhalten.  Daraus  scheidet  man 
durch  Salzsäure  die  Stearinsäure  ab  und  krystallisirt  sie  aus 
heissem  Weingeist  um ;  sie  krystallisirt  in  glänzenden  Schuppen 
und  schmilzt  bei  692";  die  geschmolzene  Säure  erstarrt  beim 
Erkalten  schuppig  krystallinisch. 

Die  gewöhnlichen  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  von 
Palmitiin  und  Stearinsäure.    % 

14* 
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Die  Arachinsäure,  ^20^40^29  ^ndot.  sich  im  Erdnnssöl 
{Ärachis  hypogaeä)  und  die  Behensäure,  C22 H44 Oj,  im  Fette 
der  BehennüBse  {Moringa  nux  Behen).  Die  Hyänaeäure, 
C26H50O2,  ist  im  Drüsenfett  einer  kranken  gfestreiften  Hyäne 
nachgewiesen  worden. 


Wachsarten. 

Das  chinesische  Wachs,  eine  dem  Wallrath  ähnliche 
Masse,  welches  von  einem  Insecte,  Coccus  ceriferus,  ausgeson- 
dert wird,  besteht  fast  vollständig  aus  Cerotinsäure-Ceryl- 

äther,  Q    ö    81  ^*    ^©rseift  man  dasselbe  mit  festem  Aetz- 

kali,  löst  die  Seife  in  heissem  Wasser  und  setzt  Baryumchlorid 

hinzu,   so   fällt    ein  Gemisch   von  Cerylalkohol   und   Baryum- 

cerotat  nieder,  aus  dem  man  durch  Weingeist  diesen  Alkohol 

ausziehen  kann ;  er  ist  ein  weisser,  krystallinischer  Körper,  der 

bei  79^  schmilzt  und   bei    sehr  hoher   Temperatur   destillirt, 

wobei  er  theilweise  in  Wasser  und  Ceroten,  C27H54,  zerfallt. 

Mit  Natronkalk  erhitzt  giebt  er  Cerotinsäure ,  welche  auch  im 

Bienenwachs  im  freien  Zustande  enthalten  ist  und  durch  heis- 

sen  Alkohol  daraus  ausgezogen  werden  kann.    Sie  krystallisirt 

in  körnigen  Krystallen  und  schmilzt  bei  78®.    Der  in  Alkohol 

unlösliche  Theil  des  Bienenwachses  ist  Palmitinsäure-Myri- 

C    H    Ol 
cyläther,     ^g   ^\  0.     Kocht    man   denselben   mit  Weingeist 

und  Aetzkali  und  zersetzt  nach  Verdampfen   des  Alkohols  die 

zurückbleibende  Seife  mit  heisser  verdünnter  Salzsäure    und 

löst  das  sich  Ausscheidende  in  heissem  Alkohol,  so  krystallisirt 

beim  Erkalten  Myricylalkohol  in  sei  deglänzenden  Krystallen , 

die  bei  85®  schmelzen.   Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  und 

zerfällt  dabei  theilweise  in  Wasser  und  Melen,  CijoH^.   Erhitzt 

man  den  Alkohol  mit  Natronkalk,  so  entsteht  Melissinsäure, 

C    H    Ol 
^®    ^^alO,  die  grosse  Aehnlichkeit  mit  Cerotinsäure  hat  und 

bei  88®  schmilzt;  die  Melissinsäure  scheint  nicht  fertig  gebildet 
in  der  Natur  vorzukommen. 
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Verbindimgen  zweiwerthiger  Badioale. 


1.    Zweiwerthige  Alkoholradicale. 


Den  Paraffinen  parallel  läuft  eine  Reihe  von  Kohlenwasser- 
stoffen, welche  2  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  und 
daher  die  allgemeine  Formel  CnH2]i  haben;  dieselben  werden 
Olefine  genannt.  (Dieser  Name  ist  abgeleitet  von  ölbilden- 
dem  Gas,  einer  alten  Benennung  für  Aethylen,  weil  dasselbe 
sich  mit  Chlor  zu  einer  öligen  Flüssigkeit  verdichtet.) 

In  denselben  sind  zwei  Eohlenstoffatome  mit  je  zwei  Ver- 
bindungseinheiten mit  einander  vereinigt  und  zwar  bei  allen, 
deren  Constitution  bis  jetzt  näher  ermittelt,  ist  ein  am  Ende 
der  Kette  liegendes  Kohlenstoffatom  mit  dem  ihm  zunächst 
liegenden  auf  diese  Art  verbunden. 

Man  erhält  die  Olefine  aus  Verbindungen  der  einwerthigen 
Alkoholradicale,  aus  den  Chloriden  z.  B. ,  indem  man  durch 
Erhitzen  mit  weingeistiger  Kalilauge  denselben  die  Elemente 
des  Chlorwasserstoffs  entzieht : 

CeHisCl  +  KOH  =  C^Hia  +  KCl  +  HgO 

und  aus  den  Alkoholen  durch  wasserentziehende  Mittel,  wie 
concentrirte  Schwefelsäure  oder  Chlorzink: 

CgHeO    =  C2H4    +  H2O 
CßHiaO  =  CßHio  +  H2O 

Olefine  bilden  sich  auch  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
organischer  Substanzen  und  sie  sind  daher  im  Holz-  und  Steiu- 
kohlengas  und  Theer  enthalten. 

Die  Namen  der  Olefine  werden  aus  denen  der  einwerthi- 
gen Alkoholradicale  durch  Anhängung  der  Silbe  „en"  gebildet, 
wie  Aethyl,  C2H5,  Aethylen,  C2H4. 

In  ihren  physikalischen  Eigenschaften  zeigen  sie  grosse 
Aehnlichkeitmit  den  Paraffinen;  die  niedersten  Glieder  der  Reihe 
sind  gasförmig,  die  mittleren  sind  Flüssigkeiten,  die  schwach 
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ätherisch  und  etwas  lauchartig  riechen,  und  die  kohlenstoff- 
reichsten Glieder  sind  feste,  weisse  krystallinische  Körper. 

Die  Fälle  von  Isomerie,  welche  bei  denselben  vorkommen, 
beruhen,  so  weit  sie  erforscht  sind,  auf  einer  verschiedenen 
Lagerung  der  Kohlenstoffatome,  also  gerade  so,  wie  bei  den 
Paraffinen.  Man  kennt  z.  Bi  zwei  isomere  Butylene,  C4  Hg,  wie 
man  auch  zwei  isomere  Paraffine,  C4H1Q,  kennt: 

CHg  GHs.GHg 

in.  ..  Y 

|h  in. 

CHa 

Die  charakteristischste  Eigenschaft  der  Olefine  ist,  dass  sie 
durch  directe  Addition  leicht  in  Verbindungen  mit  einfacher 
Bindung  der  Kohlenstoffatome  übergehen.  Sie  vereinigen  sich 
direct  mit  den  Wasserstoffsäuren  der  Chlorgruppe,  wodurch 
einwerthige  Chloride  u.  s.  w.  entstehen.  Aethylen  und  Jod- 
wasserstoff bilden  Aethyljodid: 

«H.     +     hI     =      iH. 

jPie,  welche  mehr  als  zwei  Atome  Kohlenstoff  enthalten,  geben 
bei  dieser  Reaction  secundäre  oder  tertiäre  Verbindungen: 

C  H3  C  H3 

CH  +  il  =  CHJ 

j]  ^  [ 

C  XI2  C  H3 

CH3  CH3  CH3   CH3 

C  -I-  J}  =  CJ 

p,  '  I 

CHg  C  Hj 

Noch  leichter  verbinden  sie  sich  mit  den  Elementen  der  Chlor- 
gruppe zu  Chloriden  u.  s.  w.  zweiwerthiger  Kadicale;  die  Ole- 
fine sind  daher  zweiwerthige  Radicale  im  freien  Zustande. 
Chlor  und  Aethylen  geben  Aethylendichlorid ,  und  Propylen 
giebt  mit  Brom  zusammengebracht  Propylendibromid : 


Chlorhydrine. 

CHj, 

Cttj 

+  gi  - 

CHg 

L 

+  !;)■  - 

i: 
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GHaCl 

I 
CH2CI 

CHs 

IHBr 

'HaBr 

Neben  diesen  durch  directe  Addition  aus  denOlefinen  entstan- 
denen Verbindungen  giebt  es  damit  isomere  Körper,  die  durch 
Substitution  gebildet  werden.  Isomer  mit  Aethylenchlorid 
z.  B.  ist  das  Aethylidenc^lorid,  das  man  erhält,  wenn  man  mit 
Phosphorchlorid  auf  Aldehyd  einwirkt,  wodurch  der  Sauerstoff 
dieser  Verbindung  durch  Chlor  ersetzt  wird: 

Aethylenchlorid  Aethylidenchlorid 

GH2CI  CHg 

CHaCl  CHCI2 

Auf  dieselbe  Weise  entsteht  aus  Dimethylketon  das  dem  Pro- 
pylenchlorid  isomere  sogenannte  Methylchloracetol : 

Propylenchlorid  Methylchloracetol 

CHo  CHo 

CHCl  CCl. 

I  I 

CH2CI  CH.3 

Auch  mit  unterchloriger  und  unterbromiger  Säure  können 
sich  die  Oleiine  vereinigen;  die  Verbindungen,  die  so  entste- 
hen, sind  halb  Alkohol,  halb  Chlorid  und  w^rde^  Chlorhy- 
drine genannt: 

C  Hn  C  Ho  Cl 

11  4-  ClOH  =  V 

CH2  C^OH 

Alis  den  Haloidverbindungen' lassen  sich  durch  doppelteia  Aus- 
tausch andere  Verbindungen  der  zweiwerthigen  Ba-dicale  er- 
halten; man  kann  z.  B.  das  Chlor  u.  s.  w*  durch  Hydroxyl 
ersetzen  und  einhält  so  zweiwerthige  Alkohole,  welche  (wegen 
ihres  süssen  Geschmackes)  Glycole  genannt  werden.  Diese 
Ersetzung  kann  aber  nicht  direct  geschehen,  sondern  man  er- 
hält erst  durch  die  Einwirkung  eines  Metallsalzes  auf  die  Ha- 
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loidverbindung  einen  zusammengesetzten  Aether;  Aethylen- 
dijodid  giebt  mit  Sijberacetat  den  Essigäther  des  Aethylen- 
alkohols  oder  Aethylendiacetat: 

C,H«  (}  +  2  CaHaOjAg  =  C,H,  {§g»g«  +  2  AgJ 

Erhitzt  man  dieses  Acetat  mit  Kalilauge  ^  so  bildet  sich  der 
Aethylenalkohol  oder  Aethylenglycol ;  diese  Keaction  ist  also 
'genau  dieselbe,  wie  die,  mit  der  man  die  Chloride  u.  s.  w.  der 
einwerthigen  Eadicale  in  Alkohole  verwandelt.  In  ihren  Beac- 
tionen  verhalten  sich  die  Glycole  ganz  analog  den  einwerthi- 
gen Alkoholen;  durch  Einwirkung  von  Säuren  entstehen« 
susammengesetzte  Aether;  aber  als  Verbindungen  zweiwerthiger 
Radicale  bilden  sie  zwei  Reihen  von  Aethem: 


Aethylenchlorhydrin 

Aethylenmonacetat 
^a*i4|oC8H80 


Aethylendichlorid 

C2H4  |q| 

Aethylendiacetat 

n  H  lOCaHgO 
^2^4lnr-TT:o 


lOCaHgO 

Der  Wasserstoff  des  Hydroxyls  kann  auch  durch  Metalle,  Al- 
koholradicale  u.  s.  w.  vertreten  werden  und  der  Sauerstoff 
durch  Schwefel  und  andere  zweiwerthige  Elemente;  aber  auch 
an  Stelle  der  zwei  Hydroxylgruppen  kann  ein  zweiwerthiges 
Element  treten,  ferner  können  diese  zweiwerthigen  Radicale 
Wasserstoff  im  Ammoniak  substituiren  und  zusammengesetzte 
Ammoniake  bilden  u.  s.  w.: 


Mononatriumglycol 

^2H4{oNa 

Monäthylglycol 
r  TT  /ÖH 

Aethylenmercaptan 

C2H4  {sH 
Aethylendiamin 
r  H  F^a 


Dinatriumglycol 

r  TT  /ONa 
^«**MONa 

Diäthylglycol 

Aethylenoxid 
CaH,0 

Triäthylendiamin 


C2H4 
CaH4 


N 


Einbasische  Säuren. 
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Die   biß  jetzt  besser  bekannten  Olefine   und  Glycole  sind   fol- 
gende :  I 


Siede- 
punkt 


Aethylenglycol      CaH4  O2 
Propylenglycol     .CgHß  Og 

Isobutylenglycol  C4H8  O2 


Amylenglycol 
Hexylenglycol 


Siede- 
"^unkt 

197-50 

1880 

1830 
1770 
2070 


üctylenglycol       CgHigOg    2370 


Aethylen     C2  H4         — 

Propylen      Cg  Hg         — 

Butylen      1  p    tt       +30 
IsobutylenP*  ^«      —  70 

Amylen      \r    vi  350 

Isoamylen )  ^^  "10        40« 

Hexylen  Cg  Hja  690 

Heptylen  C7  R^  lO^o 

Octylen  Cg  Hje  1250 

Decatylen  CioHgo  160«  —  __  — . 

Ceten  CieH,2  275«  -^  _  _ 

Ceroten  C27H54  —  —  —  

Melen  CgoHgo  ■— 

Wenn  man  die  Siedepunkte  der  vier  ersten  Glycole  mit 
einander  vergleicht,  so  ß-llt  auf,  dass  dieselben  mit  steigendem 
Kohlenstoffgehalte  abnehmen;  es  erklärt  sich  diese  scheinbare 
Ausnahme  dadurch,  dass  diese  vier  Alkohole  nicht  dieselbe 
Constitution  haben  und  also  nicht  in  eine  Reihe  gehören: 

Isobutylenglycol 


Aethylglycol 
CH2OH 

CHoOH 


Propylenglycol 
CHo 

I 
CHOH 

CH2OH 


CH3  CHs 


i 


OH 

HaOH 


Diese  CoustitutionBfoi*meln  zeigen,  dass  das  Aethylenglycol 
ein  primärer  Alkohol  ist  und  zwar  ist  es  der  einzige  zwei- 
werthige  primäre  Alkohol,  der  bis  jetzt  genauer  untersucht  ist. 
Alle  anderen  Glycole  sind  entweder  halb  primäre  und  halb 
secundäre. Alkohole,  wie  Propylenalkohol,  oder  halb  primär 
und  halb  tertiär,  wie  das  Isobutylenglycol. 


2.    Einbasische  Säuren. 


Durch  gemässigte  Oxydation  werden  den  Glycolen  2  Atome 
Wasserstoff  entzogen,  an  deren  Stelle  ein  Atom  Sauerstoff 
tritt;  es  bilden  sich  also  einbasische  Säuren: 
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Glycolsäure 

CHoOH  CHaOH 

I  +      O3      =      H2O      +       I 

CH2OH  CO.OH 

Milchsäure 
CH3  CHj 

CHOH        +02      =      H2O      +      CH.OH 

CH2OH  CO.OH 

Diese  Säuren  unterecheiden  sich  von  den  fetten  Säuren  da- 
durch)  dass  sie  ein  Atom  Sauerstoff  mehr  enthalten,  indem  sie 
an  der  Stelle  eines  Atoms  Wasserstoff  das  einwerthige  Hydro- 
xyl  enthalten ;  man  kann  sie  daher  auch  aus  den  fetten  Säuren 
darstellen,  indem  man  in  letzteren  ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Hydroxyl  ersetzt.  Dies  findet  statt,  wenn  man  mit  feuchtem 
Silberoxid  oder  Alkalien  auf  die  Chlor-,  Brom-  oder  Jodsub- 
stitutionsproducte  der  fetten  Säuren  einwirkt.  Aus  Monochlor- 
essigsäure  erhält  man  Glycolsäure: 

CH2CI  CHgOH 

OH 


1  +      KOH      =1  +      CIK 

CO.OH  CO.r~ 


a-Chlorpropionsäure  verwandelt   sich  durch  dieselbe  Reaction 
in  Milchsäure: 

C  H3  C  H3 

CHCl  +  KOH       =        CH.OH        +        CIK 


CO. 


OH  CO.OH 


Wirkt  man  mit  Bromwasserstoff  auf  diese  Säuren  ein ,  so  wird 
das  Hydroxyl  wieder  durch  Brom  ersetzt;  aus  Milchsäure 
erhält  man  wieder  a- Brompropionsäure.  Jodwasserstoff  da- 
gegen erzeugt,  unter  Freiwerden  von  Jod,  Propionsäure,  indem 
die  zuerst  gebildete  «-Jodpropionsäure  durch  Jodwasserstoff 
auf  dieselbe  Weise  reducirt  wird,  wie  die  Jodessigsäure  (vergl. 
daselbst). 

Diese  einbasischen  Säuren  der  Milchsäurereihe,  wie  sie 
nach  dem  besterforschten  Gliede  der  Gruppe  benannt  werden, 
zeigen  in  ihren  Eeactionen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  fetten 
Säuren;  sie  bilden  Salze,  zusammengesetzte  Aether  oder  Ester, 
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Chloride,  Amide.u.  s.  w.;  sie  unterscheiden  sich  aber  von  den- 
selben dadurch,   dass  sie  nicht  bloss  einbasische  Säuren,  son- 
dern  zu   gleicher  Zeit  auch  noch    einwerthige  Alkohole   sind 
und  als  solche  ebenfalls  zusammengesetzte  Aether,  Chloride, 
Amine  u.  s.  w.  bilden  können.    So  ist  die  cc-Chlorpropionsäure 
das  Alkoholchlorid  der  Milchsäure;   versetzt  man  das  Chlor  in 
dieser  Verbindung   durch   NH^,    so   erhält  man   die  Amido- 
Propionsäure  oder  das  Alanin,  eine  Verbindung,  welche  als 
Amin  sich  mit  Säuren  verbindet    und  als   einbasische  Säure 
auch  Salze  bildet.     Wird  Milchsäure  mit  Weingeist  erhitzt,  so 
entsteht    der  Milchsäure-Aethylather    oder  Aethyllactat, 
eine    neutrale   Flüssigkeit,    dessen  Wasserstoff   im  Hydroxyl, 
wenn  man  mit  Natrium  darauf  einwirkt,  durch  das  Metall  ver- 
treten wird,  gerade  wie  Natrium  mit  Alkohol  zusammengebracht 
Natrium  äthylen  bildet.    Behandelt  man  diese  Natrium  verbin" 
düng    mit  Aethyljodid,  so  erhält  man   Aethylmilchsäure- 
äther   oder   Diäthyllactat,    eine   neutrale   Flüssigkeit,   die 
mit  Kalilauge  behandelt  das  Ealiumsalz  der  Aethylmilch- 
säure   liefert.    Aus   diesem  Salz   scheiden  Säuren  die  Aethyl- 
milchsäure  ab,  welche   isomer  mit  Milchsäure-Aethylather  ist, 
sich    aber   von   letzterer   Verbindung    dadurch    unterscheidet, 
dass  sie  eine  ebenso  starke  Säure,   wie  die  Milchsäure  selbst, 
ist.    Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Milchsäureäthyl- 
äther  erhält  man  das  dem  Alanin   isomere  Lactamid.    Wird 
ein  milchsaures  Salz  mit  ^hosphorchlorid  behandelt^  so  werden 
beide    Hydroxylgruppen  durch  Chlor  ersetzt;   das  so  entstan- 
dene Lact  ylchlorid  ist  auf  der  einen  Seite  ein  Alkoholchlorid, 
auf  der   anderen   aber   Säurechlorid   und    wird    daher   durch 
Wassör   wie  alle  Säurechloride   zersetzt,   indem   an   die  Stelle 
von  einem  Atom  Chlor  wieder  Hydroxyl  tritt  und  sich  «-Chlor- 
propionsäure bildet. 

Die   chemische  Constitution   dieser   verschiedenen   Milch- 
säurederivate ergiebt  sich  aus  den  folgenden  Formeln: 

Milchsäure  «-Chlorpropionsäure  Lactylchlorid 

CH3  ^^3  CH3 

CH.OH         CHCl  CHCl 

CO.OÖ         CO. OH  COCl 


Sphorleminer,  Kohlenetoffverbiiidiuigcu.  \^ 
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Aethyllactat 
CH3 

CH.OH 
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Aethylmilchsäure 
CHs 

cH.oaa 


C0.0C2H5 

Lactamid 
CH3 

CH.OH 

CONHa 


00. OH 

Alanin 
CH3 

CHNH2 
CO. OH 


'2  "5 


Diäthyllactat 
CH3 

CH.OCaHß 

CO.OCaHß 

Lactylamid 
CH3 

CHNHa 

CONHa 


Auch  synthetisch  können  diese  Säuren  gebildet  werden;  man 
erhält  sie  aus  den  Aldehyden  der  fetten  Säuren,  wenn  man 
dieselben  mit  Blausäure  und  Salzsäure  erwärait: 


CH, 


i 


CH3 


+  CNH  +  HCl  +  2HoO    =    COH       +  NH.Cl 

OH  T        2  I  -r         4 

CO. OH 


Fälle  von  Isomerie  kommen  bei  diesen  Säuren  häufig  vor ;  die- 
selben beruhen  auf  denselben  Ursachen ,  auf  welchen  auch  die 
Isomerien  der  Verbindungen  einwerthiger  Hadicale  beruhen, 
nämlich  entweder  auf  einer  verschiedenen  Gruppirung  der 
Kohlenstoffatome  oder  auf  einer  verschiedenen  Lagerung  des 
Hydroxyls. 

Die  Butyllactinsäure  entsteht,  wenn  man  Brombuttersäure 
mit  feuchtem  Silberoxid  behandelt;  durch  dieselbe  Keaction 
erhält  man  aus  der  Bromisobuttersäure  die  Isobutyllactinsäure : 

Butyllactinsäure  Isobutyllactinsäure 

CH3  CH3  CH3 

^^  ÖOH 


H.OH 


i 

CO. OH 


I 


CO. OH 


Die  letztere  Säure  entsteht  auch,  wenn  man  Aceton  mit  Blau- 
säure und  Salzsäure  erwärmt,  also  genau  durch  dieselbe  Reac- 
tion,  durch  die  Butyllactinsäure  aus  Propionaldehyd  sich  bildet : 
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CH3  (^Hg  CH3 

CO    +  CNH  +  HCl  +  2HaO  =      \^u     +  NH4CI 

CH3  CO. OH 

Eine  andere  Bildungsweise  dieser  Säuren  ist  die,  dass  man  in 

CO. OH 

der  Oxalsäure,  welche  die  Constitutionsformel    1  hat,  ein 

CO. OH 
mit  dem  Kohlenstoff  durch  zwei  Verbindungseinheiten  gebun- 
denes SauerstofFatom  durch  zwei  Alkoholradicale  ersetzt;  dies 
geschieht  durch  Einwirkung  von  Zink  und  den  Jodiden  der 
Alkoholradicale  auf  einen  Aether  der  Oxalsäure;  erwärmt  man 
z.  B.  Dimethyloxalat  mit  Methyljodid  und  Zink,  so  erhält  man 
Isobutyllactinsäure.  Wird  Diäthyloxalat  auf  dieselbe  Weise 
mit  Zink  und  Aethyljodid  behandelt,  so  entsteht  die  der  Leu- 
cinsäure  isomere  Diäthyloxal säure: 

>  Leucinsäure  Diäthyloxalsäure 

C4H9  C/3H5  C2H5 

CH.OH  GOR 

CO.OH  io.OH 

Mit  der  Milchsäure  isomer  ist  die  Paramilchsäure,  welche 
man  synthetisch  darstellen  kann,  indem  man  durch  Einwirkung 
von  Kaliumcyanid  auf  Aethylenchlorhydrin  ihr  Nitril  darstellt 
und  dasselbe  durch  Kalilauge  zersetzt : 

CN 
CH3CI  1 

I  +  CNK  =      CH«  +      KCl. 

CHoOH  I 

CHa.OH 

CN  CO. OH 

CH3  +      KOH      +      H2O      =      CHa  -f      NH3 

CHaOH  CH.OH 

Diese  beiden  Säuren  unterscheiden  sich  auf  dieselbe  Weise, 
wie  die  zwei  Propylalkohole ;  die  Paramilchsäure  entspricht 
dem  primären  und  die  gewöhnliche  Milchsäure  dem  secundä- 
ren  Propylalkohol ;  die  erstere  geht  durch  weitere  Oxydation 
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in   die   zweibasische   Malonsäure   über,    während   die   letztere 
dabei  in  Kohlendioxid  und  Essigsäure  zerfällt. 

Von  diesen  Säuren  kommen  Glycolsäure  und  die  beiden 
Milchsäuren  fertig  gebildet  in  der  JNatur  vor. 


Zweibasische  Säuren  der  Reihe  CnHan  — 2O4. 


Oxalsäure 

C2  H2  O4 

Malonsäure 

C3H4O, 

Berusteinsäure 

C,H«0, 

Lipinsäure 

C5H8O4 

Adipinsäure 

CeHio04 

Pimelinsäure 

C7H12O4 

Suberinsäure 

C8H14O4 

Azelainsäure 

C9H16O4 

Sebacinsäure 

C10H18O4 

Brassylsäure 

C11H20O4 

Rocellsäure 

C17HS2O4 

Diese  Säuren  enthalten  zweimal  Carboxyl  und  sind  deshalb 
zweibasisch;  sie  stehen  in  ähnlicher  Beziehung  zu  primären 
Alkoholen  der  zweiwe^'thigen  Hadicale,  wie  die  fetten  Säuren 
zu  den  einwerthigen  Alkoholen: 

Aethylalkohol  Essigsäure 

CH3  CHg 

CH2.OH  CO. OH 

Aethylenalkohol  Oxalsäure 

CHa.OH  CO. OH 

I 
iHa.OH  CO. OH 

Wie  schon  erwähnt,  sind  aber  solche  primäre  Glycole  mit 
Ausnahme  des  Aethylenglycols  kaum  bekannt;  das  letztere 
geht  durch  Oxydation  zuerst  in  die  einbasische  Glycolsäure 
über,  welche  durch  weitere  Oxydation  in  Oxalsäure  verwandelt 
wird;  ebenso  entsteht  Malonsäure,  wenn  man  Paramilchsäure, 
welche  als  erstes  Os^ydationsproduct  des  noch  nicht  dargestell- 
ten primären  Propylenglycols  zu  betrachten  ist,  mit  Chrom- 
säure oxydirt. 


k 
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Mit  Ausnahme  der  Oxalsäure  lassen  sich  die  anderen  Glie-  ^ 
der  der  Reihe  auffassen  als  Verbindungen  der  Olefine  mit 
zwei  Carboxylen,  gerade  wie  die  fetten  Säuren  Verbindungen 
von  Alkoholradicalen  mit  einem  Carboxyl  sind.  Hiermit  im 
vollständigen  Einklang  stehen  die  Bildungsweiaen  und  Zer- 
setzungen dieser  Körper. 

£rhitzt  man  Aethylenbromid  mit  Kaliumcyanid ,  so  erhält 
man  das  Bemsteinsäurenitril,  das  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge 
in  Bemsteinsäure  übergeführt  wird: 

CN  CO. OH 

CaH^        +       4HaO        =        CaH^  +       2NH8 

CN  CO. OH 

^  Zersetzt  mau  das  Kaliumsälz  der  Bemsteinsäure  durch  den 
galvanischen  Strom,  so  zerfallt  die  Säure  in  Aethylen,  Kohlen- 
dioxid und  Wasserstoff: 

CO. OH 

CaH,  =       C2H4        +        2CO3        +        Ha 

CO. OH 

Wird  in  der  Chloressigsäure  das  Chlor  durch  Cyan  ersetzt,  so 
bildet  sich  Cyanessigsäure ,  die  halb  einbasische  Säure  und 
halb  Nitril  ist;  mit  Kalilauge  gekocht  verwandelt  sie  sich  in 
Malonsäure.  Durch  dieselbe  Reaction  erhält  man  aus  der 
ct-Cyanpropionsäure  die  der  Bemsteinsäure  isomere  Isobern- 
steinsäure : 

1.  CN  CO. OH 

CHa  4-       2HaO       =        CH3  +       NH« 

CO. OH  CO. OH 

2.  CHg  CHg 

CH— CN     +        2HaO       =        CH— CO.OH  -f  NH, 

CO. OH  .      CO.OH 

Durch  Einwirkung  von  pulverformigem  Silber  auf  /?-Jodpro- 
pionsänre  entsteht  Adipinsäure: 
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CO.OH  CO. OH 

CHa  CHa 

CHgJ  CHa 

CHa  (iHa 

CO.OH  CO.OH 

Auf  dieselbe  Weise   bildet   sich   aus  «-Brompropionsäure   die 
isomere  Dimethylsuccinsäure: 

CO.OH 


CO.OH 

CH.CHg  I 

Br  CH.CH3 


+  Aga        =  I  +        2AgBr 

Br  CH.CHg 

CH.CH3  J 

I  CO.OH 

CH3 

Viele  dieser  Säuren  bilden  sich  bei  der  Oxydation  kohlenstoff- 
reicherer Substanzen,  namentlich  von  Fetten.  Näheres  dar- 
über, sowie. andere  Bildungsweisen,  werden  gelegentlich  der 
betreffenderi  Säuren  besprochen  werden.  Fertig  gebildet  in 
der  Natur  kommen  Oxalsäure,  Bemsteinsäure  und  Rocell- 
säure  vor. 
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Aethylen,  CaH4. 


Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  bei  der  trocknen  Destil- 
lation einer  Menge  organischer  Körper ,    wie  Fette ,    Harze, 
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Holz,  Steinkohlen  n.  s.  w.  Reines  Aethylen  stellt  man  aus 
Weingeist  dar,  den  man  mit  3  bis  4  Volumen  concentrirter 
Schwefelsäure  mischt  und  gelinde  erhitzt;  um  das  Gas  von 
Aetherund  Alkoholdampf,  sowie  Schwefeldioxid  und  Kohlen- 
dioxid, die  ebenfalls  bei  dieser  Reaotion  besonders  gegen 
das  Ende  hin  auftreten,  zu  befreien,  wäscht  man  es  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  Natronlauge. 

Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas,  das  eigenthümlieh, 
etwas  erstickend  riecht,  bei  —  110^  sich  zu  einer  Flüssigkeit 
verdichtet  und  mit  hell  leuchtender  Flamme  brennt.  Es  wird 
häufig  noch  mit  seinem  älteren  Namen  Ölbildendes  Gas  be- 
zeichnet, da  es  die  Eigenschaft  hat,  sich  mit  Chlor  direct  ziu. 
öligem  Aethylendichlorid  zu  verbinden;  ebenso  vereiniget  es 
sich  leicht  mit  Brom,  schwieriger  mit  Jod.  Die  concentrirten 
Wasserstoffsäuren  dieser  Elemente  verbinden  sich  ebenfalls 
mit  Aethylen,  wobei  sich  die  Halo'idverbindungen  des  Aethyls 
bilden.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  absorbirt 
unter  Entstehung  von  Aethylschwefelsäure ;  auch  von  wässeri- 
ger unterchloriger  und  linterbromiger  Säure  wird  es  langsam 
aufgelöst,  wobei  Aethylenchlorhydrin  und  Bromhydrin  ent- 
stehen. 

Leitet  man  Aethylen  in  eine  Lösung  von  Platindichlorid 
und  Salzsäure,  so  wird  es  absorbirt,  indem  sich  die  Verbindung 
C2H4PtCl2  bildet,  welche  man  durch  Verdampfen  der  Lösung 
als  braune,  gummiartige  Masse  erhält;  'das  Aethylenplatin- 
chlorid  verbindet  sich  mit  Basen  und  mit  den  Chloriden  der 
Alkalimetalle  zu  schön  krystallisirten  Verbindungen.  Das  Ka- 
liumäthylenplatinchlorid, C2H4PtCl2.  KCl  -|-  HgO,  bildet  grosse, 
citronengelbe  Krystalle. 

Aethylendichlorid,  C2H4CI2.  Diese  Verbindung  sowie 
das  Aethylen  selbst  wurden  1795  von  vier  holländischen  Che- 
mikern entdeckt,  weshalb  dieses  Chlorid  früher  den  Namen 
Oel  der  holländischen  Chemiker  führte,  um  es  darzu- 
stellen, leitet  man  in  einen  grossen  Glasballon,  der  unten  mit 
einer  offenen  Spitze  versehen  ist,  gleiche  Volumina  Chlor  und 
Aethylen  ein;  das  verdichtete  Chlorid  läuft  aus  der  Spitze  in 
ein  darunter  befindliches  Gefäss  aus.  Man  kann  auch  Aethylen- 
gas  in  eine  in  einer  Retorte  befindliche  Chlormischung  (Braun- 
stein, Kochsalz  und  Schwefelsäure)  einleiten,  und  wenn  kein 
Gas  mehr  absorbirt  wird,  das  gebildete  Chlorid  abdestilliren. 

Es   ist    eine    farblose,    bewegliche  Flüssigkeit,    die    wie 
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Chloroform  riecht,  bei  0«  das  specifische  Gewicht  1'271  hat 
und  bei  85<*  siedet.  Mit  weingeistiger  Aetzkalilösung  er- 
wärmt wird  ihm  1  Molecül  Salzsäure  entzogen  und  es  ent- 
weicht Chloräthylen  oder  Vinylchlorid,  C2H3CI,  als  farb- 
loses Gas ;  diese  Verbindung  kann  sich  wieder,  wie  das  Aethylen 
selbst,  mit  einem  Molecül  Chlor  zu  C2H3CI8  vereinigen,  dem 
weingeistige  Kalilauge  wieder  Salzsäure  entzieht  und  die  Ver- 
bindung C2H2CI2  bildet.  Durch  Wiederholung  dieser  Reaction 
kommt  man  zu  den  folgenden  Chlorverbindungen,  luit  denen 
wir  auch  die  durch  Substitution  ausAethan  erhaltenen  zusam- 
menßtellen : 


Aus  Ae 

thylen 

Aus  Aethan 

Siedepunkt 

Siedepunkt 

Siedepnnkt 

C2H4CI2 

85» 

C2H4CI2           58« 

C2  H3  Cl 

—  180 

C2H3CI3 

1150 

C2H3CI3           75« 

C2H2C12 

+  370 

C2H2CI4 

1370 

C2H2CI4          1020 

C2  H.  013 

88« 

C2HCI5 

1540 

C2HCI5           1540 

C2CI4 

1170 

^2^h 

1820 

C2Cle               182« 

Wie  man  sieht,  sind  die  drei  ersten  Substitutionsproducte 
des  Aethans  verschieden  von  den  gleichzusammengesetzten, 
die  aus  Aethylen  entstanden  sind.  Die  Ursache  dieser  Isome- 
rie  ist  leicht  einzusehen;  die  Constitutionsformeln  dieser  Kör- 
per sind: 


Aus  Aethylen  Aus  Aethan 

C  H2  Cl  C  H3 

SHaCl  CHCI2 


i 


CH2CI  CH3 

HCI3  CCI3 


i 


CHCI2  CHCl 

HCLj  CCI3 


i 


Dagegen   sind   die  Verbindungen   4   und   5   in   beiden  Reihen 
identisch,  für  jede  derselben  ist  nur  eine  Formel  möglich : 


CHCL  CClg 


I 

CCI3  CClg 


^ 
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Aethylendibromid,  G2H4Br2.  Diese  Verbindung  ist 
gewöhnlich  der  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  anderer  Aethy- 
lenverbindungen ;  man  stellt  sie  am  besten  dar,  indem  man 
eine  starke,  2  bis  3  Liter  haltige  Glasflasche  mit  Aethylen  füllt, 
120*  Gramme  Brom  und  ebensoviel  Wasser  zusetzt  und  rasch 
mit  einem  Kork  verschliesst ,  durch  den  eine  an  beiden  Seiten 
offene,  auf  den  Boden  der  Flasche  reichende  Glasröhre  geht, 
welche  mit  einem  mit  Aethylen  gefüllten  Gasbehälter  verbun- 
den ist.  Man  schüttelt  und  lässt  so  lange  Aethylen  einströmen, 
als  dasselbe  noch  absorbirt  wird,  dann  setzt  man  wieder  Brom 
zu  und  fahrt  damit  fort ,  bis  man  eine  genügende  Menge  des 
Bromides  erhalten  hat.  Das  Product  wird  mit  Natronlauge 
und  Wasser  gewaschen,  und  um  es  zu  trocknen,  über  Schwe- 
felsäure destillirt.  Es  ist  eine  farblose,  Büsslich  riechende  und 
schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  129<*  siedet  und  bei  0^  zu 
einer  farblosen  Erjrstallmasse  erstarrt.  Gegen  alkoholische 
Kalilösung  verhält  es  sich  ganz  dem  Chlorid  analog,  indem 
Bromäthylen,  GgHsBr,  entsteht.  Das  Bromäthylen  verbindet 
sich  direct  mit  Brom  Wasserstoff;  ist  die  Säure  sehr  concen- 
trirt,  so  entsteht  wieder  Aethylendibromid;  wendet  man 
aber  eine  verdünnte  Säure  an,  so  bildet  sich  das  isomere  Di- 
bromäthan  oder  Aethylidenbromid. 

Aethylendijodid,'C2H4Ja.  Aethylen  vereinigt  sich  mit 
Jod  nur  im  Sonnenlichte  oder  beim  Erwärmen.  Am  besten 
erhält  man  es,  indem  man  Jod  mit  absolutem  Alkohol  zu 
einem  Brei  anrührt  und  Aethylen  einleitet,  bis  das  Jod.  gelöst 
ist;  dann  setzt  man  mehr  Jod  zu,  leitet  unter  Schütteln  mehr 
Gas  ein  und  fährt  damit  fort,  bis  ein  dicker  Erystallbrei  ent- 
standen ist,  von  dem  man  die  Mutterlauge  abgiesst  und  wäscht 
dann  die  Erystalle  mit  Weingeist. 

Das  Aethylendijodid  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  73® 
schmelzen  und  schon  bei  80*^  sich  theilweise  in  Jod  und  Aethy- 
len zersetzen,  und  zum  Theil  sublimiren.  Am  Licht  färbt  es 
sich  rasch  gelb  und  braun.  Es  riecht  ätherisch,  sein  Dampf 
greift  die  Augen  an  und  verursacht  Kopfschmerzen. 

Leitet  man  Aethylengas  in  Chlorjod,  so  bildet  sich  Aethy- 
lenchlorjodid,  C2H4CIJ,  eine  farblose,  bei  146^  siedende 
Flüssigkeit. 

Aethylenalkohol  oder  Aethylenglycol,  C2H4(OH)2. 
Silberacetat  wirkt  heftig  auf  mit  Eisessig  versetztes  Aethylen- 
Jodid  ein  und  es  bildet  sich  Aethylendiacetat: 
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'    ^  C^H,  jj  +   2AgOC8HsO  =   CjH«jgg»g»g  +  2AgJ 

eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  187^  siedet  und  ziemlich  lös- 
lich in  Wasser  ist.  Durch  Aetzbaryt  und  Aetzkali  zerfallt 
dieser  Aether  in  Glycol  und  das  Acetat  des  Metalles.  Geeig- 
neter zur  Darstellung  des  Aethylenalkohols  ist  das  Bromid,  das 
man  mit  Alkohol  und  Kaliumacetat  im  Wasserbade  erhitzt, 
wobei  sich  Aethylenmonacetat  bildet: 

^2^4  jBr  +  C2H5OH  +  2KOC2H8O  =  ^'2^4  lo.CoHoO 

+  cä'^dl0  +  2KBr 

Das  Monacetat  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  182^  siedet, 
schwach  nach  Essigsäure  riecht  und  in  Wasser  löslich  ist. 
Um  daraus  den  Alkohol  darzustellen,  setzt  -man  die  zur  Zer- 
setzung erforderliche  Menge  gepulvertes  Aetzkali  hinzu,  wobei 
starke  Erhitzung  eintritt,  lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt 
dann  ab. 

Aethylenglycol  entsteht  auch,  wenn  man  Aethylenchlor- 
jodid  mit  feuchtem  Silberoxid  erhitzt. 

Das  Aethylenglycol  ist  eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  die 
mit  Wasser  mischbar  ist  und  süss  schmeckt.  Es  hat  bei  0^ 
das  specif.  Gewicht  1*125  und  siedet  bei  197'5^.  Natrium  löst 
sich  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  darin  auf  und  es  bildet 

10H 
Qj^  ,  eine  weisse,  krystallinische 

Masse,  die  mit  mehr  Natrium  auf  190**  erhitzt  in  Dinatrium- 

10  Na 
ONa'   ^^^'^g®^*'     Erhitzt    man    diese   Körper 

10H 
OC  H  » 

eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,   die  bei   127®  siedet  und 

Diäthylglyool,    CgH^  Iq^sHs^  eine  bei  123-50  siedende  Flüs- 
sigkeit. 

Phosphorpentachlorid  verwandelt  das  Aethylenglycol  wie- 
der in  Aethylendichlorid : 

C2H4  j^g  +  PCI5  =  C^H,  jg  -f-  P0€l3  4-  2C1H 

Mit  Zinkchlorid  erwärmt  verliert  das  Glycol  Wasser  und  geht 
in  Acetaldehyd  über: 


Aetbyleiioxid.  235 

CH3OH  ^  CHg 

I  =1  +     HaO 

CH2OH  COH 

Durch    concentrirte   Jodwasserstoffsäare   wird   das   Glycol   zu 
Aethyl Jodid  reducirt: 

CgH4(OH)2  +  3HJ  =  CaHjJ  -|-  2H2O  +  Ja 

iOH 
Qi    y    entsteht   durch   di- 

reoie    Vereinigung    von  Aethylen   mit    unterchloriger   Säure, 
welche  in  wässeriger  Lösung  dieses  Gas  langsam  absorbirt. 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  Salzsäure  in 
Aethylenglycol  einleitet: 

^3^*{oH  +  ^^^  ~  ^2^4  {ci     "I"  H2Ö 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  mit  Wasser  mischbar,  die 
süss   schmeckt  und  bei   128^  siedet.    Mit  Kaliumjodid  erhitzt 

IOH 
j     ,     eine    schwere 

Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Bringt  man  Natriumamalgam  zu  einer  wässerigen  Lösung 
des  Ghlorhydrins,  so  entsteht  Aethylalkohol ,  indem  das  Chlor 
durch  Wasserstoff  substituirt  wird : 


+      H,     =     ^_  ._      +      HCl 


C  Ho  Gl  G  Hg 

I  +  Hn  =  J 

CH2OH  CH2OH 

Aethylenoxid,  G2H4O.  Aethylenchlorhydrin  wird  von 
Kalilauge  heftig  angegriffen;  es  bildet  sich  Aethylenoxid,  eine 
farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  13*5®  siedet,  mit  Wasser  misch- 
bar ist  und  basisphe  Eigenschaften  besitzt.  Sie  verbindet  sich 
direct  mit  Säuren  zu  Glycoläthem: 


OH 
Gl 


G2H4O  +  HCl  =  G2H4I 

C2H,0  +  C«HBOjo  =  C2H,{gH^^O 

und  fallt  die  Lösung  vieler  Metallsalze^,  wie  die  des  Kupfers, 
Aluminiums,  Magnesiums  u.  s.  w. : 

GuCla  +  2CaH40  +  HaO  =  Gu(üH)2  +  2C2H4{^j^ 
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Beim  Erwärmen  mit  Wasser  verbindet  es  sich  damit  zuAethy- 
lenglycol  und  Init  dem  Glycol  selbst  zu  Diätliylenglycol, 
(CjH4)jO(OH)j: 

C,H,{gg  +  C,H,0=C,H,jgH 

Das  Diäthylenglycol  ist  eine  dicke,  süss  schmeckende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  250®  siedet  und  sich  wieder  mit  Aethylenoxid 
vereinigen  kann,  wodurch  Tri4thylenglycol  entsteht,  das  bei 
287®  siedet.  Ferner  hat  man  durch  Wiederholung  dieser  Reac- 
tion  noch  andere  Polyäthylenalkohole  erhalten,  deren  Constitu- 
tion durch  folgende  Formeln  ausgedrückt  ist: 

Aethylenglycpl        Diäthylenglycol        Triathylenglycol 
Teträthylenglycol  Hexäthylenglycol 

\0H  >0 

Diese  Verbindungen  entstehen  auch  unter  Austritt  von  Brom- 
wasserstoff,  wenn  Aethylenglycol  mit  Aethylenbromhydrin  er- 
hitzt wird. 

Wasserstoff  im  Entstehungszustande  führt  Aethylenoxid 
in  Aethylalkohol  über.  Auch  mit  Brom  vereinigt  es  sich 
zu  einer  eigenthümlichen  Verbindung,  (C2H4  0)2Br2,  welche 
braunrothe  Krystalle  bildet,    bei  65®  schmilzt  und  ohne  Zer- 
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Setzung  bei  95^  siedet.  Die  Constitution  dieser  Verbindung 
ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  erkannt;  lässtman  sie  mit  Queck- 
silber in  Berührung,  so  bilden  sich  Quecksilberbromid  und 
Aethylendioxid,  (C2HJ^02,  farblose Krystalle,  welche  bei  9® 
schmelzen  und  bei  102®  sieden ;  die  Constitution  dieses  Körpers 
ist  wahrscheinlich  folgende: 


C2H4<^q]]>C2H4 


Das  Aethylenoxid  vereinigt  sich  femer  mit  Ammoniak  und 
den  Aminen  zu  eigenthümlichen  Verbindungen,  die  kräftige 
Basen  sind.  Im  freien  Zustande  bilden  dieselben,  so  weit  sie 
bekannt  sind,  stark  alkalische  dicke  Flüssigkeiten,  die  mit 
Säuren  schön  krystallisirte  Salze  geben.  Die  Chloride  dieser 
Basen  entstehen  auch  durch  Vereinigung  von  Aethylenchlor- 
hydrin  mit  Ammoniak  und  den  zusammengesetzten  Ammonia- 
ken.  Aus  Ammoniak  hat  man  z.  B.  die  folgenden  Basen  er- 
halten: 

Monoxäthylamin  Cg  H4  1 JJS^ 


Dioxäthylamin 


lOH 
NHo 

CaH,< 

OH 


JNHj 
Triox&thylamm  (CaH4)j, 


fN 

{8; 


Tetraoxäthylamin  (Cg  U^)^  |  Oo 


2 


Diese  Basen  haben  also  eine  den  Polyäthylenalkoholen  ganz 
analoge  Constitution, 

(OH 
N^CH  ^  QTT.      Diese    starke    Base    wurde 

zuerst  in  der,  Galle  aiifgefunden ,  später  hat  man  sie  auch  im 
Gehirn  (Neurin),  im  Eidotter  u.  s.  w.,  sowie  auch  im  Pflanzen- 
reich aufgefunden.  Das  Cholin  tritt  stets  als  ein  Zersetzungs- 
product  sehr  complicirter  Verbindungen  auf.  Synthetisch 
erhält  man  Cholin,  wenn  man  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxid  erhitzt: 
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(OH 
N(CH8)8  0H 

Das  Cholin  ist  sehr  zerfliesslich ,  reagirt  stark  alkalisch,  zieht 
aus  der  Luft  Kohlendioxid  an  und  bildet  mit  Säuren  gut  kry- 
stallisirte  Salze.    Das  Platindoppelsalz  krystallisirt  in   grossen 

gelben  Tafeln,  2  (C3H4  l^^jg  \  q^  +  PtCl^,  löst  sich  in  Was- 
ser, ist  unlöslich  in  Weingeist. 

Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Cholin  in  Trimethylamin  und 
Aethylenglycol : 

^a^*  {n{CH3)80H  ==  ^»H*  {oh  +  ^(^^3)3 

10H 

gemässigte  Oxydation  geht  das  Cholin  in  diese  Verbindung 
über;  ihr  Chlorid  entsteht  synthetisch  durch  Einwirkung  von 
Trimethylamin  auf  Monochloressigsäure : 

CaOaHsCl  +  NCCH«)«  =  N(CH8)8(a,02H3)Cl 

Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Alkohol,  in  grossen,  glänzenden 
Krystallen,  die  an  der  Luft  zerfliessen;  es  reagirt  nicht  alka- 
lisch und  schmeckt  süsslich  kühlend.  Mit  Säuren  bildet  es 
sehr  schön  krystallisirende  Salze.  Das  Oxycholin  ist  im  Safte 
der  Runkelrüben  {Beta  'vulgaris)  enthalten  und  kann  aus  det* 
Runkelrübenmelasse  leicht  in  grösserer  Menge  erhalten  werden. 

Aethylennitrit,  CaH^jS^Q^.     Aethylen    verbindet    sich 

leicht  mit  flüssigem  StickstofFtetroxid  zu  dieser  Verbindung, 
welche  in  weissen  Prismen  krystallisirt,  die  bei37'5®  schmelzen 
und  bei  höherer  Temperatur  unter  theilweiser  Zersetzung 
sublimiren. 

Aethylennitrat,  C2H4  I^q^-  Glycol  löst  sich  in  rau- 
chender Salpetersäure  unter  starker  Wärmeentwicklung.  Auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  das  Aethy- 
lennitrat als  ziemlich  dickflüssiges  Oel  aus,  das  unangenehm 
süsslich  schmeckt  und  beim  schwachen  Erhitzen  mit  einer 
sehr  leuchtenden  Flamme  explosionsartig  verbrennt.  Leitet 
man  Aethylengas  durch  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure,  so   erhält  man  die  Verbindung 

C2H4N2O5  oder  C2  H4  Ijtq'^,  als  ein  farbloses,  stechend  riechen- 
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des  Oel,  dessen  Dämpfe  die  Augen  angreifen  und  Kopfweh 
erzeugen.  Wässerige  Jodwasserstbffsäure  zersetzt  diese  Ver- 
bindung, indem  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Entweichen 
von  Stickoxid  Glycol  gebildet  wird: 

^»H*{oNO*  +  ^H«^  =  C*H4  jgg  +  2N0  +  H,0  +  2Js 

iSO  H 
qt|    ,  bildet  sich,  wenn 

man  Aethylenglycol  mit  Schwefelsäure  auf  160^  erhitzt;  die 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung  giebt  mit  Baryumcarbonat  neu- 

tralisirt  Baryumäthylensulfat,  (C2HJ2  {(Q^^aBa  ^     ^^^     .^ 

Wasser  sehr  löslich  und  kaum  krystallisirbar  ist.  Mit  Baryt- 
wasser erhitzt  zerfällt  es  in  Glycol  und  Baryumsulfat.  , 

Carbylsulfat,  C2H4(S03)2,  entsteht  durch  directe  Ver- 
einigung von  Aethylen  mit  Schwefeltrioxid;  es  bildet  farblose 
Erystalle,  die  in  feuchter  Luft  Wasser  anziehen  und  zerfliessen, 

(SO  H 
SO*H»    dtsteht;    dieselbe    ist 

nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt  und  zersetzt  sich  schon, 
wenn  die  wässerige  Lösung  von  selbst  verdunstet.  Ihre  Salze 
sind  etwas  beständiger.  Erwärmt  man  die  wässerige  Lösung 
der  Aethionsäure,   so   zerfallt  sie   in  Schwefelsäure   und   Isä- 

fOH 
SO  H»    ^^®^^ 

Säure  bildet  sich  auch,  wenn  man  Aethylenchlorhydrin  mit 
Kaliumsulfit  erhitzt: 

C2H4JCI     +  K^SOs  =  ^ä^^lsOgK  ■'■  ^^^ 

Femer  entsteht  sie,  wenn  man  Aethyläther  oder  Alkohol  mit 
Schwefeltrioxid  sättigt,  mit  Wasser  verdünnt  und  einige  Stun- 
den lang  kocht.  Neutralisirt  man  dann  mit  Baryumcarbonat, 
filtrirt  und  dampft  ein,  so  krystallisirt  das  Baryumisäthoniat 
in  glänzenden  Blättchen  aus.  Aus  diesem  Salz  kann  man 
durch  genauen  Zusatz  von  Schwefelsäure  dasBaryum  ausfällen 
und  erhält  so  eine  Lösung  der  Säure,  die  zur  Syrupsconsistenz 
abgedampft  in  zerfliesslichen  Krystallnadeln  erstarrt. 

(OH 
SO  NH  »  krystallisirt  in 

farblosen  Säulen;  erhitzt  man  es  über  200®,  so  giebt  es  ein 
Molecül  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  Amidosulfäthyl- 
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säure  oder  T  aurin,  ^a^*  ISoh»  eine  Verbindung,  die  sowohl 

frei  als  mit  Cholsäure  verbunden  (Taurocholsäure)  in  der 
Galle,  im  Darminhalte,  im  Lungengewebe  u.  s.  w.  vorkommt. 
Am  leichtesten  stellt  man  es  aus  Ochsengalle  dar,  die  man 
längere  Zeit  mit  Salzsäure  kocht,  dann  filtrirt^  eindampft  und 
mit  Weingeist  versetzt,  wodurch  Kochsalz  und  andere  Körper 
abgeschieden  werden,  während  Taurin  in  Lpsung  l^leibt,  aus 
der  es  beim  Verdampfen  in  grossen,  farblosen  Säulen  krystal- 
lisirt,  die  sich  wenig  in  Wasser  lösen  und  geschmacklos  sind. 
Es  ist  eine  einbasische  Säure,  die  mit  Metallen  lösliche  Salze 
bildet.  Es  ist  eine  sehr  beständige  Verbindung,  welche  selbst 
von  kochender  Salpetersäure  nicht  angegriffen  wird.  Salpe- 
trige Säure  dagegen  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Isäthion- 
säure : 

Destillirt  man  Kaliumisäthionat  mit  Phosphorpentachlorid ,    so 

1C1 
SO  Gl'  ^^^  ^^^  Wasser 

(Gl 
SO  H»    ^^^' 

fällt.    Erhitzt  man  das  Silbersalz  dieser  Säure  mit  wässerigem 

AmmoniaTc,  so  bildet  sich  Taurin. 

Aethylendihydro  Sulfid,  Aethylenmercaptan, 
C2H4(SH)2,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Aethylenbromid 
auf  eine  weingeistige  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid.  Es  ist 
eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei  146® 
siedet,  durchdringend  riecht  und  wie  das  gewöhnliche  Mer- 
captan  Metallverbindungen  bildet.  Behandelt  man  Aethylen- 
chlorhydrin  mit  Kaliumhydrosulfid,  so  bildet  sich  das  Aethy  - 

iOH 
gjj  ,  eine  der  vorigen   sehr  ähn- 
liche Flüssigkeit,  welche  durch  Salpetersäure  zu  Isäthionsäure 
oxydirt  wird. 

Aethylensulfid,  (C2H4).2S2,  geht  bei  Destillation  von 
Aethylenbromid  mit  alkoholischer  Kaliumsulfidlösung  als  kry- 
stallinisch  erstarrender  Körper  über,  der  bei  111®  schmilzt 
und  bei  200®  siedet,  aber  schon  bei  niedriger  Temperatur 
sublimirt.  Aus  seiner  Dampfdichte  60  (H  =  1)  geht  hervor, 
dass   es  nicht  die  einfache  Formel  GjH^S  hat,  sondern  seine 
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Moleculargrösse  durch  die  doppelte  ausgedrückt  wird.  Seine 
Constitution    ist    daher    wohl,    dem    Aethylendioxid    analog, 

Aethylensulfocyanat,  CjH^  IgrijT,  ist  ein  fester  Körper, 

der  in  Tafeln  krystallisirt  und  sich  bildet,  wenn  man  Aethy- 
lenbromid  mit  einer  Lösung  von  Kaliumsulfocyanat  erhitzt. 

(SO  H 
QQ^  TT.  Diese  Säure  entsteht, 

wenn  das  Sulfid,  Hydrosulüd  oder  Sulfocyanat  des  Aethylens 
mit  starker  Salpetersäure  oxydirt  werden,  sowie  auch  wenn 
man  Aethylendibromid  mit  Kaliumsulfit  erhitzt.  Andere  Bil- 
dungsweisen dieser  Säure  werden  wir  bei  der  Milchsäure  ken- 
nen lernen.  Die  Disulfäthylensäure  ist  krystallinisch,  sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  schmeckt  stark  sauer.  Das  Baryumsalz, 
das  in  hexagonalen  Tafeln  krystallisirt,  wird  von  verdünnti^r 
kochender  Salpetersäure  nicht  zersetzt. 


Ammoniakbasen  des  Aethylens. 

Diese  Verbindungen  werden  durch  dieselbe  Reaction  ge- 
bildet wie  die  Amine  der  einwerthigen  Radicale.  Schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Aethylenbromid  und  wein- 
geistiges Ammoniak  auf  einander  ein  und  es  entstehen  folgende 
drei  Basen 


H, 


CjH^ftTg  -f  2  NHs  =  Nj  {Hj      +  2  HBr 

'fi    D 

2  C3H4Br2  +  4  NHg  =  Na  {C?H*  +  2  HBr  +  2  NH^Br 


fC^H, 


3  C2H4Br2  -f  6  NH3  =  Ng  [C^U^  +  2  HBr  -f  4  NH^Br 

1^2  H4 

Aus  den  erhaltenen  bromwasserstoffsaueren  Salzen  setzt 
Kalilauge  die  Basen  frei,  welche  man  durch  fractionirte  De- 
stillation von  einander  trennen  kann. 

Schorlemmer,  Kohlenstoff yerblndungen.  iQ 
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Aethylendiamin,  C2H4(NH2)2)  ist  eine  stark  alkalische 
Flüssigkeit,  die  ammoniakalisch  riecht,  ätzend  schmeckt  und 
zweisäurig  ist.  Es  siedet  bei  123^.  Durch  salpetrige  Säure 
wird  es  zersetzt,  wobei  Aethylenoxid  entsteht: 

C2H4(NH2)2  +  2  NOgH  =  C2H4O  +  3  HgO  +  2  Ng 
Der  Wasserstoff  der  Ammoniakreste  kann  durch  Alkoholradi- 
cale  vertreten  werden;  wirkt  man  z.  B.  mit  Aethyljodid  dar- 
auf ein,  so  erhält  man  als  Endproduct  Hexäthyläthylen- 
diammoniumdijodid,  N3C2H4(CaH5)gJ2,  aus  der  Silberoxid 
das  stark  alkalische  und  ätzende  Hydroxid  abscheidet. 

Diäthylendiamin,  (C2H4)2(NH)2,  siedet  bei  170«,  ist 
ebenfalls  zweisäurig  und  bildet  krystallisirte  Salze.  Die  zwei 
Wasserstoffatome  in  den  Gruppen  NH  können  ebenfalls  leicht 
durch  Alkoholradicale  vertreten  werden. 

Triäthylendiamin,  (C2H4)8N2,  das  bei  210®  siedet,  ver- 
bindet sich  mit  Aethylenbromid  zu  Teträthylenammonium- 
bromid,  N2 (C2 114)4 Brg. 

In  eigenthümlicher  Weise  wirken  die  Triamine  der  ein- 
werthigen  Radicale  auf  Aethylenbromid  ein;  bringt  man  das- 
selbe mit  Trimethylamin  zusammen,  so  bildet  sich  Monobrom- 
äthyltrimethyl-ammoniumbromid,  C2H4Br  (€113)3  NBr, 
welches  durch  freiwerdenden  Wasserstoff  leicht  in  Aethyltri- 
methylammoniumbrömid,  C2H5(G  113)3  NBr,  übergeführt  wird. 
Bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxid  wird  das  im 
Rädical  enthaltene  Brom  durch  Hydroxyl  ersetzt  und  es  bildet 
sich  das  schon  oben  beschriebene  Cholin: 

C2H4Br(CH3)3NBr  +  AgjO  -f-  H2O  = 
C2H4(OH)(CH3)3N[o4.2AgBr 

Phosphor-  und  Arsenbasen  des  Aethylens. 

Triäthylphosphin  und  Aethylenbromid  vereinigen  sich  beim 
gelinden  Erwärmen  unter  ziemlich  heftiger  Reaction,  wobei 
zwei  verschiedene  Verbindungen  entstehen,  je  nachdem  die 
Menge  des  Bromides  oder  des  Phosphin's  vorherrscht: 

1 .  Triäthyl  -  bromäthylphosphoniumbromid ,  Cg  H4  Br  (Cj  Hß),  P  Br . 

2.  Hexäthyl-äthylendiphosphoniumdibromid,  C2H4  { Jn^  S*?  p }  Br^, 


r 

* 
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Das  erste  Bromid,  welches  in  regelmässi^n  Zwölfflächnem 
krystallisirt ,  verhält  sich  in  seinen  Eeactionen  dem  oben  be- 
schriebenen Monobromäthyl-trimethylammoniumbromid  ganz 
analog.  Digerirt  man  die  wässerige  Lösung  mit  Ghlorsilber, 
so  erhält  man  das  Chlorid  des  bromhaltigen  Phosphoniums ; 
dagegen  bei  Einwirkung  von  Silberoxid  wird  alles  Brom 
durch  Hydroxyl  ersetzt  und  man   erhält  eine  Ammoniumbase, 

die  dem  Cholin  analog  constituirt  ist,  ^i^A  (^^)  i^2^t)s  P  j  o, 

und  die  mit  Säuren  krystallisirte  Salze  bildet. 

Das  zweite  Bromid  entspricht  ganz  den  Verbindungen,  die 
sich  durch  Vereinigung  von  Aethylendiamin  mit  den  Jodiden 
der  Alkoholradicale  bilden. 

Ganz  dem  Triäthylphosphin  analog  verbindet  sich  auch 
das  Triäthylarsin  mit  Aethylenbromid. 


Aethylidenverbindungen. 

CHa 

Das  dem  Aethylen  isomere  Badical  Aethyliden    1         ist 

im  freien  Zustande  nicht  bekannt;  als  Oxid  desselben  ist  das 

CHs 
dem  Aethylenoxid  isomere  Acetaldehyd    1         aufzufassen. 

CHO 

Aethylidendichlorid,  C2H4CI2,  ist  identisch  mit  Di- 
chloräthan  und  wird  sowohl  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Aethan  erkalten  als  durch  Destillation  von  Aldehyd  mit  Phos- 
phorchlorid : 

CH3  CH3 

I         +  PCI5  =1  +  POCls 

CHO  CHCI2 

Es  siedet  bei  58®.  Bringt  man  Aldehyd  mit  Phosphorbromid 
zusammen,  so  entsteht  das  noch  nicht  ganz  rein  erhaltene 
Aethylidendibromid,  C2H4Br2. 

Acetal,  C2H4(OC2H6)2.  Diese  dem  Glycoldiäthyläther  iso- 
mere Verbindung  entsteht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstel- 
lung von  Acetaldehyd  aus  Weingeist  und  lässt  sich  auch  er- 
halten, wenn  man  Aldehyd  und  Weingeist  auf  100®  erhitzt: 
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+  H,0 


U   ^^'^"•»'■=  .!h|oc.h. 

oder  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Aethyliden- 
bromid.  Es  ist  eine  wasserhelle,  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  104®  siedet.  Durch  Oxydation  wird  es  in 
Aldehyd  und  Essigsäure  verwandelt.  Erhitzt  man  es  mit  Es- 
sigsäure, so  bilden  sich  Aethylacetat,  Aldehyd  und  Wasser. 

Wird  ein  Gemisch  von  Methylalkohol  und  Aethylalko- 
hol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt, 
so    bilden    sich    neben  Acetal   auch   Methyläthylacetal, 

C3H4  joc^  »  «nd  Dimethylacetal,  C2H4(OCH3)2,  dem  Ace- 
tal sehr  ähnliche  Flüssigkeiten,  von  denen  die  erstere  bei  85® 
und  die  letztere  bei  65®  siedet.  Das  Dimethylacetal  ist  ein 
Bestandtheil  des  rohen  Holzgeistes. 

Aldehyd   vereinigt   sich   direct   mit  Aethylchlorid   zu    der 

(Cl 
00  H  '    ^^^    ™^^    Natriumäthylat    sich    zu 

Natriumchlorid  und  Acetal  umsetzt: 
CH«  CHg 


^^joc 


+  C,H50Na=:       ljj|0C,H5      +^«01 
2H5  \OC2H5 


Auch  mit  Essigsäureanhydrid  vereinigt  sich  Acetaldehyd; 
das  so  sich  bildende  Aethylidendiacetat  ist  isomer  mitAethylen- 
diacetat. 

Aethylidendiacetat  Aethylendiacetat 

OC2H3O 

C  Hs—  C  H  C  Ha— 0— Ca  H3  0 

ÖCaHjO  CHa-0— C2H3O 

Wie  schon  bei  Chlor al  erwähnt,  verbindet  sich  diese 
Verbindung  leicht  mit  Wasser  und  einwerthigen  Alkoholen; 
die  so  erhaltenen  Körper  lassen  sich  als  Verbindungen  des 
dreifach  gechlorten  Aethylidens  aufifassenr 

Chloralhydrat  Chloralalkoholat 

OH  OH 

CCI3— CH  CClg— CH 

(JH  OCoH, 


'2"S 
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Wird  Chloralalkoholat  mit  Phosphorpeutachlorid  behandelt, 
80  wird  das  Hydroxyl  durch  Chlor  ersetzt,  und  es  entsteht  die 

Verbindung     *c  jg*!  ^»  ^^^^  ^^^  ^^^  siedende  Flüssigkeit ,  die 

stechend  und  campherartig  riecht.  Dieselbe  Verbindung  bil- 
det sich  auch  wahrscheinlich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Diäthyläther. 


GlyoolylTerbindiiiigen« 

Glycolsäure  (Oxyessigsäure),  CgH^Os.  Aethylengly- 
col  wird  durch  gemässigte  Oxydation,  z.  B.  durch  Behandeln 
mit  schwacher  Salpetersäure  in  Glycolsäure  verwandelt: 

CHo.OH  '  CO. OH 

I  +      Oa      =        I  +      H2O 

CH2.OH  CHa.OH 

Dieselbe  Säure  entsteht  beim  Erhitzen  von  monochlor-  und 
monobromessigsauren  Salzen  mit  Wasser: 

CHoCl  CHo.OH 

I  +      HoO      =1  4-      KCl 

CO. OK  CO. OH 

Am  besten  stellt  man  sie  durch  Oxydation  von  Aethylalkohol 
dar.  Zu  diesem  Zwecke  mischt  man  1  Raumtheil  gewöhnlicher 
Salpetersäure  (1*33  specif.  Gewicht)  mit  2  Kaumtheilen  90Proc. 
Alkohols  und  lässt  das  Gemisch  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  bis  Gasbläschen  aufsteigen  und  erwärmt  dann  auf  20^, 
bis  :die  Gasentwickelung  aufhört.  Man  verdunstet  die  Flüs- 
sigkeit zur  Syrupsconsistenz ,  löst  in  Wasser  und  neutralisirt 
mit  Kreide  in  der  Siedhitze.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Cal- 
ciumglycolat  aus,  welches  man  zur  Zerstörung  von  Nebenpro- 
ducten  (Glyoxal  und  Glyoxyl  säure)  längere  Zeit  mit  Kalkmilch 
kocht.  Um  die  reine  Säure  darzustellen,  fällt  man  das  Cal- 
ciumsalz  mit  Oxalsäure  und  neutralisirt  die  filtrirte  Lösung 
mit  Bleioarbonat  und  lässt  das  Bleisalz  krystallisiren.  Das 
reine  Salz  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  etwas  weniger  als 
der  zur  vollständigen  Zersetzung  nöthigen  Menge  von  Schwe- 
felsäure versetzt,  zur  Trockne  verdunstet  und  aus  dem  Rück- 
stand die  Glycolsäure  mit  reinem  Aether  ausgezogen;  beim 
Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die  Glycolsäure  in  Krystallen 
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zurück,  die  leicht  in  Wasser  löslich  sind  und  in  sehr  feuchter 
Luft  zerfliessen;  sie  schmeckt  stark  sauer  und  schmilzt  bei  179®. 

Fertig  gebildet  in  der  Natur  ist  die  Glycölsäure  in  den 
unreifen  Weintrauben  aufgefunden  worden. 

Calciumglycolat,  (0211303)2 Ca,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  heiss  gesättigten  Lö- 
sung in  sternförmig  vereinigten  Nadeln  ab;  versetzt  man  seine 
Lösung  mit  Silbernitrat,  so  scheidet  sich  Silberglycolat  als 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus.  Das  Kupfersalz 
bildet  ein  grünblaues  Krystallpulver  und  wird  erhalten,  wenn 
man  zu  einer  heissen  concentrirten  Lösung  eines  Glycolates 
eine  Kupfervitriollösung  setzt. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycöl- 
säure entsteht  das  Glycolylchlorid,  welches  identisch  mit 
Monochloracetylchlorid  ist  und  durch  Wasser  in  Salz- 
säure und  Monochloressigsäure  zerlegt  wird.  Seine  Bildung 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CHa.OH  CH2CI 

I  4-      2PCI5      =       I  4-      2P0C18 

CO. OH  COCl 


Aether  der  Glycölsäure. 

Da  die  Glycölsäure  halb  Alkohol  und  halb  Säure  ist,  so 
kann  sie  zur  Bildung  von  sehr  verschiedenartigen  Aethern 
Veranlassung  geben,  je  nachdem  der  Wasserstoff  im  Alkohol- 
hydroxyl  oder  im  Säurehydroxyl  durch  Alkohol-  oder  durch 
Säureradieale  vertreten  wird. 

CH2.O.C2H6 
Aethylglycolsäure,    1  .  Das  Natriumsalz  die- 

CO.OH 
ser  Säure  bildet  sich,  wenn  man  Natriumchloracetat  mit  Na- 
triumäthylat  behandelt.  Die  freie  Säure  erhält  man,  indem 
man  das  Kupfersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt;  sie  ist 
eine  dicke,  farblose  Flüssigkeit,  die  gegen  2O0ft  siedet  und  eine 
ebenso  starke  Säure,  wie  die  Glycölsäure  selbst. 

CH2.OH 
Glycolsäure-Aethyläther,    )  .    Diese  mit  der 

CO.O.CaHß 

vorigen  isomere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Aethylmono- 

chloracetat  mit  Natriumglycolat  erhitzt;  es  ist  eine  in  Wasser 

lösliche,  neutrale  Flüssigkeit. 
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G  H^  •  O  *  C2  O  H3 
Acetylglycolsäure-Aethyläther,   I  ,wird 

CO.O.CaHß 
erhalten,  wenn  man  Kaliumacetat  mit  Aethylmonochloracetat 
erhitzt;  es  ist  eine  farblose,  fruchtartig  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  179^  siedet  und  mit  Aetzkali  destillirt  sich  in  Essigäther  und 
Ealiumglycolat  umsetzt.  Setzt  man  zu  der  wässerigen  Lösung 
gelöschten  Kalk  und  verdampft  im  luftleeren  Raum,  so  erhält 
inan. (neben  Calciumacetat  und  Calciumglycolat)  kleine  prisma^ 
tische  Krystalle  von  Calciumacetylglycolat. 

CO 

Glycolid  oder  Glycolsäüreanhydrid,   1      ^]^0,     ent- 

CH2 
steht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  der  Glycolsäure  unter 
Abgabe  von  Wasser.  In  grösserer  Menge  erhält  man  es  neben 
Glycolsäure,  wenn  man  Kaliummonochloracetat  auf  120^  erhitzt. 
Es  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  welches  mit  Wasser 
erhitzt  langsam,  schneller  in  Gegenwart  von  Alkalien,  sich 
wieder  ij^L  Glycolsäure  umwandelt. 

Diglycolsäure,     Paraäpfelsäure,     ^"^CH^  CO  OH* 

Diese  zweibasische  Säure  wird  durch  Oxydation  des  Diäthylen- 
glycols  erhalten,  sowie  auch  neben  Glycolsäure,  wenn  man 
Monoohloressigsäure  mit  Kalkmilch  und  Chlorcalcium  kocht. 
Sie  bildet  grosse,  farblose,  monoklinische  Krystalle  und  ist 
leicht  löslich  in  Wasser.  Erhitzt  man  sie  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure,  so  verwandelt  sie  sich  je  nach  der  Menge 
desselben  in  Essigsäure  und  Glycolsäure  oder  nur  in  Essig- 
säure : 

1.  0{^&;^^2H_j_2HJ  =  CHa(0H).C0aH  +  CH8.C02H  +  J2 

2.  0{^^;^^2H^4HJ  =  2CH8.C0aH  +  H2O  +  2J2 
Die  Diglycolsäure  ist  metamer  mit  Aepfelsäure. 


Sulfoessigsäure,    1 

60.0 


CH2.SO3H 
H 


Diese  Säure  bildet  sich,   wenn  man  ein  Gemenge  von  Eis- 
essig  mit   Schwefeltrioxid    längere   Zeit   erwärmt,    dann  mit 
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Wasser '  yermischt  und  die  Lösung  mit  Bleicarbonat  neutrali- 
sirt.  Aus  dem  Bleisalz  wird  die  Säure  mit  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden.  Sie  bildet  wasserhelle  prismatische  Erystalle, 
ist  sehr  löslich  in  Wasser  und  eine  starke  zweibasische  Säure. 
Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Acetonitril  und  Acetamid: 

r  +     2»}  so,     =      f'-'^'''     +     NH.J30 

CO.NH,  "'  CO.OH  ^i 

Ferner  wenn  man  Xatriumchloracetat  mit  Natriumsulfit  kocht: 

CHjCl  ,xr  CHa.SOjNa 

I  +      SO.  IS*      =       1  +     NaCl 

ÖO.ONa  'N*  ÖO.ONa 

Durch  Erhitzen  mit  Schwefelixioxid  wird  sie  in  Methion- 
säure  oder  Disulfomethylensäure  verwandelt: 

CH2.SO8H  jQp.     TT 

I  4.      SOg      =      CHa^^sS      +      CO2 

Die  Methionsäure  ist  das  niedere  Homologe  der  oben  be- 
schriebenen Disulf äthylensäure  und  entsteht  auch,  wie  leicht 
aus  ihrer  Bildungsweise  verständlich  ist,  wenn  man  Acetonitril 
oder  Acetamid  mit  einem  Ueberschuss  von  rauchender  Schwe- 
felsäure behandelt.  Sie  bildet  das  zweite  Glied  einer  Reihe 
von  Sulfosäuren,  die  als  Substitutionsproducte  von  Sumpfgas 
betrachtet  werden  können;  das  erste  ist  die  durch  Oxydation 
von  Methylmercaptan  entstehende  Sulfo methylsäure  und 
das  dritte  die  bei  den  Methylverbindungen  erwähnte  Tri- 
sulfomethinsäure: 

Sulfomethylsäure      Disulfomethylensäure     Trisulfomethinsäure 

CHgSOsH  p„   rSOgH  fSOaH 

^^MSOsH  CH|S0sH 

SOjH 


Amide  der  Glycolsäure. 

CH3.OH 
Glycolamid,    I  ,   entsteht,     wenn    man    trocknes 

io.NHa 

Ammoniak   auf  Glycolid   einvdrken  lässt  oder  Aethylglycolat 
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mit  Ammoniak  zersetzt;  es  bildet  farblose,  leicht  in  Wasser 
lösliche  Krystalle,  schmeckt  schwach  süss  und  verbindet  sich 
mit  Säuren  zu  Salzen,  die  sich  sehr  leicht  zersetzen. 

CHa.NHa 
Glycocoll,  Amidoessigsäure,    I  .Diese  mit  der 

CO. OH 
vorigen  isomere  Verbindung  bildet  sich  beim  Erhitzen  der 
Chlor-  und  Bromessigsäure  mit  Ammoniak;  sowie  wenn  man 
Glycocholsäure  und  Hippursäure  mit  Säuren  oder  Alkalien 
kocht  (vergl.  bei  diesen  Säuren).  Ferner  erhält  man  es  durch 
Kochen  von  Leim  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Glyco- 
coll ist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  grossen  wasser- 
hellen Krystallen;  es  schmeckt  süss  und  wurde  daher  früher 
Leimzucker  genannt.  Es  ist  eine  schwache  Säure  und 
bildet  Salze,  unter  welchen  die  Kupferverbindung  sehr  charak- 
teristisch ist;  man  eriiält  dieses  Kupfersalz  durch  Auflösen 
von  Kupferoxid  in  einer  siedenden  Glyoocolllösung;  beim 
Erkalten  scheiden  sich  feine  tiefblaue  Nadeln  aus  von  der 
Formel  (C  Hj .  N  Hg .  C  03)3  Cu  +  Hg  0.  Das  Silbersalz .  auf  dieselbe 
Weise  aus  Silberoxid  dargestellt  bildet  farblose  Krystalle 
CHa.NHj 


,! 


O.OAg 


Das  Glycocoll  verbindet  sich  aber  als  Aminbase  auch  mit 

CHa.NHflCi 
Säuren.  Das  Glycocollhydrochlorat,    I  ,  krystal- 

CO.OH 
lisirt  in  farblosen,  leicht  lösliehen  Säulen  und  bildet  mit  Pia-» 
tinchlorid  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Doppel- 
salz 2(CaH5N03HG)  +  PtCl^.    Auch  mit  vielen  Salzen  ver- 
bindet sich  das  Glycocoll  zu  gut  krystallisirten  Verbindungen 

CH3.NH3.NO3 
wie  z.  B.    I 

CO.OAg 

Mit  trocknem  Aetzbaryt  erhitzt  zersetzt  sich  das  Glycocoll 

in  Methylamin  und  Kohlendioxid: 


CHa.NHa 

OH 
Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Glycolsäure  verwandelt: 


I  "      =      CHsNHg       +      CO2 

CO."" 


16* 
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GHa.NHg  CHa.OH 

OH 


CO. OH  CO. — 


CHa,N{£^8 
Methylglycocoll,    Sarkosin,    J  ^        ,      entsteht 

CO. OH 

durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Chloressigsäure  und 
wenn  Kreatin  (siehe  dieses)  mit  Barytwasser  gekocht  wird. 
Es  bildet  farblose  Krystalle,  schmeckt  brennend  süss,  schmilzt 
bei  hoher  Temperatur  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen;  besonders  charakteristisch 
ist  das  in  grossen,  hellgelben  Achtflächnern  krystallisirende 
Platindoppelsalz,  2(C8H7NOaHCl)  +  PtCl^. 

Ganz  ähnliche  Verbindungen  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  Aethylamin  und  Diäthylamin  auf  Chloressigsäure: 

Aethylglyoocoll  Diäthylglycocoll 

CHa.N(§»H5  CH.N(CaHJa 


COaH  ^^s 


H 


CHg.NHa 
Glycocollamid,    |  .    Dieser  Körper    bildet    sich 

CO.NHa 
in  kleiner  Menge,  wenn  man  Aethylchloracetat  oder  auch 
GlycocoU  mit  einer  Losung  von  Ammoniak  in  absolutem  Al- 
kohol erhitzt.  Das  Glycocollamid  bildet  eine  farblose,  zerfliess- 
liohe  Masse,  ist  stark  ieJkalisch,  zieht  Kohlendioxid  aus  der 
Luft  an,  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  krystallisirten  Salzen. 
Die  freie  Base  zerföUt  leicht  in  wässeriger  Lösung  in  GlycocoU 
und  Ammoniak. 


\ 
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Oxalylverbinduxigen. 

Oxalsäure,  CiOziOH)^' 

Diese  wichtige  Verbindung  kommt  fertig  gebildet  in  der 
Natur  vor  und  findet  sich  namentlich  im  Pflanzenreiche  (in 
Oxalis-,  Eumex-  und  Mheumarten)  als  Kalium-  und  Oalciumsalz. 

Synthetisch  gebildet  wird  sie,  wenn  man  Kohlendioxid 
auf  Natrium,  das  bis  zum  Siedepunkt  des  Quecksilbers  erhitzt 
ist,  einwirken  lässt: 

2CO2  +  Naa  =  C204Naa 
sowie    beim  Erhitzen   von  Natriumformiat  für  sich,,  das  unter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  in  iNatriumoxalat  übergeht: 

HCO.ONa  CO.ONa  t 


I  +  Ha 


HCO.ONa  CO.ONa 

Als  Oxydationsproduct  erhält  man  sie  nicht  nur  aus  Glycol, 
Glyeolsäure  u.  s.  w.,  sondern  auch  fast  alle  zur  Klasse  der 
Fettkörper  und  damit  verwandten  wasserstoffarmeren  Sub- 
stanzen gehörigen  Verbindungen  liefern  bei  Behandlung  mit 
Salpetersäure,  als  eines  der  Endproducte  der  Oxydation,  Oxal- 
säure. Auch  durch  Zusammenschmelzen  mit  Aetzkali  gehen 
viele  dieser  Körper  in  Oxalsäure  über.  Aus  Essigsäure  ent- 
steht sie,  wenn  man  Natriumacetat  mit  Aetznatron  und  Ka- 
liumpermanganat erhitzt. 

Um  reine  Oxalsäure  darzustellen,  erhitzt  man  1  Theil  Rohr- 
zucker mit  8  Theilen  gewöhnlicher  Salpetei^säure,  so  lange  nocli 
rothe  Dämpfe  entweichen,  und  lässt  dann  krystallisiren.  Die.  im 
Handel  vorkommende  Säure  gewinnt  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Sägespänen  mit  einem  Gemische  von  Aetzkali 
(l  Aeq.)  und  Aetznatron  (2  Aeq.).  Die  Lösung  der  Alkalien  wird  bis 
zum  specif.  Gewicht  1*35  eingedampft  und  dann  so  viel  Säge- 
späne eingetragen,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht,  der  auf 
eisernen  Platten  ausgebreitet  und  allmählich  erhitzt  wird. 
Zuerst  entweicht  Wasser,  dann  schwillt  die  Masse  auf,  indem 
Wasserstoff  und  Kohlenwasserstoffe  entweichen,  wobei  sich  ein 
eigenthümHch  aromatischer  Geruch  entwickelt.  Nachdem  eine 
l»8  zwei  Stunden  lang  auf  200<>  erhitzt  worden,  ist  die  Hole- . 
faser  ganzlich   zerstört  und  die  Masse  vollkommen  löslich  in 
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Wasser;  sie  entMlt  aber  dann  nur  1  bis  4  Proc.  Oxalsäure 
und  0*5  Proc.  Ameisensäure;  man  erhitzt  nun  vorsichtig  unter 
Vermeidung  von  Verkohlung,  bis  die  Masse  vollkommen  trocken 
erscheint;  der  Process  ist  dann  beendet  und  die  Schmelze 
enthält  nun  gegen  20  Proc.  Oxalsäure.  Das  Schmelzproduct 
wird  mit  warmem  Wasser  behandelt,  welches  Kalium-  und 
Natriumsalze  auflöst,  welche  wieder  in  ätzende  Alkalien  um- 
gewandelt werden,  während  schwerlösliches  Natriumoxalat  2u- 
rück  bleibt.  Dasselbe  wird  mit  kochender  Kalkmilch  zersetzt 
und  das  so  gebildete  Calciumoxalat  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelt  und  die  vom  Gyps  abgegossene  Lösung  zur 
Krystallisation  abgedampft.  Die  so  dargestellte  Säure  ist  stets 
alkalihaltig. 

Aus  zwei  Theilen  Sägespänen  erhält  man  einen  Theil 
Oxalsäure;  dieselbe  bildet  sich  nur  in  Gegenwart  von  Aetz- 
kali;  bei  Anwendung  von  Aetznatron  allein  erhält  man  nur 
Spuren  der  Säui*e. 

Die  Oxalsäure  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  C2O4H2 
-|-  2HaO,  die  bei  100^  unter  Entweichen  des  Krystallwassers 
zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Die  krystallisirte  Säure 
löst  sich  in  8  Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur; 
in  kochendem  Wasser  ist  sie  viel  leichter  löslich ;  in  Weingeist 
ist  sie  viel  löslicher,  als  in  Wasser. 

Die  wasserfreie  Säure  sublimirt  beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen ;  ihre  Dämpfe  reizen  stark  zum  Husten ;  beim  raschen 
Erhitzen  zerfällt  sie  zum  grössten  Theil  in  Kohleüoxid,  Koh- 
lendioxid, Ameisensäure  und  Wasser.  Oxydationsmittel  zer- 
setzen sie  in  Wasser  und  Kohlendioxid;  man  benutzt  dieses 
Verhalten  in  der  volumetrischen  Analyse,  um  den  Gehalt  einer 
Kaliumpermanganatlösung  festzustellen : 

KjjMnaOg  +  SH^SO^  +  5C3H2O4  =  K2SO4  +  2MnS04 

-f-  8HaO  +  IOCO2 
Kocht  man  Oxalsäure  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
so  wird  sie  zu  Glycolsäure  reducirt: 

CO. OH  CH2,0H 

I  +      2H2      =       I  -f.      H2O 

CO.OH  CO. OH 

Das  Hydroxyl  der  Oxalsäure  kann  nicht  durch  die  Ele- 
mente der  Chlorgruppe  ersetzt  werden;  mit  Phosphorpenta-' 
Chlorid  zerlegt  sie  sich  nach  der  Gleichung: 
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PCI5  +  C2H2O4  =  POCIg  +  2C1H  +  CO  +  COa 

Salze  der  Oxalsäure.  Die  Oxalsäure  ist  eine  kräftige 
zweibasische  Säure  und  bildet  Salze,  von  denen  die  der  Alkali- 
metalle in  Wasser  ziemlich  löslich,  die  anderen  Metalle  meistens 
schwerlöslich  oder  unlöslich  sind. 

Kaliumoxalat.  Das  normale  Salz,  C2O4K2  4~  ^3^}  ^^' 
stallisirt  im  monoklinen  System  und  ist  leicht  löslich  in  Was- 

IH 
g  +  H2O,    gewöhnlich   Kleesalz 

genannt,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  schmeckt  sauer 
und  findet  sich  im  Sauerklee  {Oxalis)  und  in  Rumexart^n. 
Dasselbe  verbindet  sich  mit  Oxalsäure  zu  einem  schön  krystal- 

TT  4"  C2O4H2  +  2H2O,   welches  ebenfalls 

als  Kleesalz  im  Handel  vorkommt. 

Das  normale  Katri  um  Oxalat,  C204Na2,  ist  ein  sandiges 
Pulver,  das  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  ist. 

Ammoniumoxalat,  C204(NH4)2  4*  H2O,  krystallisirt  in 
rhombischen  Säulen  und  dient  als  Reagens  für  Calcium  salze. 

Calciumoxalat,  C204Ca,  kommt  in  Form  von  quadrati- 
schen Säulen,  die  3  Molecüle  Krystallwasser  enthalten,  in  den 
Zellen  verschiedener  Pflanzen  (Rhabarberwurzel  und  Flech- 
ten u,  s.  w.)  vor,  sowie  im  Urin  und  anderen  thierischen  Flüs- 
sigkeiten und  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  mit  dem 
Namen  Maulbeersteine  bezeichneten  Harnsteine.  Mischt 
man  die  neutrale  Lösung  eines  Calciumsalzes  mit  der  eines 
Oxalates,  so  scheidet  sich  auch  in  äusserst  verdünnter  Lösung 
Calciumoxalat  als  krystallinischer  Niederschlag  aus ,  der  in 
Wasser  und  Essigsäure  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Salz- 
säure und  Salpetersäure  löst. 

F er r Oxalat,  C204Fe,  entsteht  als  schön  gelber  Nieder- 
schlag, wenn  man  Lösungen  von  Oxalsäure  und  Eisenvitriol 
mischt.  Das  Ferrid Oxalat,  (G2 04)3 Fcj,  bildet  sich  durch  Auf- 
lösen von  Eisenhydroxyd  in  Oxalsäure  und  ist  sehr  löslich  in 
Wasser. 

Die  Oxalate  des  Bleies,  Quecksilbers  und  Silbers  sind 
weisse,  schwere  Niederschläge.  Das  Silberoxalat  verpufft  beim 
Erhitzen;  ebenso  Mercuridoxalat ,  welches  durch  Schlag  und 
Stoss  sehr  heftig  explodirt. 
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Aether  der  OxaUäure. 

Methyloxalat,C204(C  113)2.  Die  Darstellung  dieses  Aethers 
ist  schon  bei  Methylalkohol  beschrieben  worden.  Er  bildet 
farblose,  rhombische  Krystalle,  die  bei  51®  schmelzen  und  162® 
sieden;  er  ist  in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  damit  be- 
sonders rasch  beim  Erhitzen  in  Methylalkohol  und  Oxal- 
säure. 

Aethyloxalat,  ^2^i^Sh^^^^  erhält  man  durch  Destilla- 
tion von  absolutem  Alkohol  mit  wasserfreier  Oxalsäure : 

2C2H5OH  +  CaO^Ha  =  CgO^  jgaHs  4.  2H2;0 

Es  ist  eine  farblose,  schwach  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
186®  siedet,  in  Wasser  wenig  löslich  ist  und  sich  damit  ent- 
sprechend dem  Methyläther  zersetzt. 

Bringt  man  es  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  in  Wein- 
geist in  der  Kälte  zusammen,  so  scheidet  sich  krystallinisches 

fC  H 

Kaliumäthyloxalat,  C2O4  {gl*    *,  aus.     Die   freie  Aethyl- 

oxalsäure  bildet  sich  auch  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Aethyloxalatei ;  sie  ist  im  reinen  Zustande  kaum 
bekannt,  da  sie  sich  sehr  leicht  zersetzt;  beim  Erhitzen  zer- 
jßllt  sie,  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  Glycerin,  in  Aethyl- 
foi'miat  und  Kohlendioxid: 

CO.OCaHß 

I  4-      CHO.OC2H5      +      CO2 

io.OH  ^  2    5      -r  2 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Einwirkung  von  Natrium  und 
Kalium  auf  Aethyloxalat ;  das  Metall  löst  sich  darin  beim  Er- 
hitzen unter  reichlicher  Entwicklung  von  Kohlenoxid  auf  und 
die  zurückbleibende  schwarze  Masse  liefert  bei  der  Destillation 
Aethylcarbonp.t ,  welcher  Aether  zuerst  durch  diese  Reaction 
entdeckt  wurde.  Ebenso  wirken  trocknes  Natriumäthylat  und 
Kaliumäthylat ,  welche  Verbindungen,  wenn  man  Aethyloxalat 
mit  den  Alkalimetallen  zusammenbringt,  im  Anfang  der  Reac- 
tion gebildet  werden.  Neben  Aethylcarbonat  und  Kohlenoxid 
entsteht  bei  dieser  eigenthümlichen  Zersetzung  eine  kleine 
Menge  von  Aethylalkohol  und  im  Destillationsgefass  bleibt 
eine  schwarze  Masse  zurück,  welche  neben  den  Alkalisalzen 
der  Oxalsäure   und   etwas  Ameisensäure  noch  andere  Körper 
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Ton  unbekannter  Zueammenseteung  enthält.  Es  ist  bis  jetzt 
nicht  möglieh,  die  Reaction,  welche  hierbei  stattfindet,  durch 
eine  Gleichung  wieder  zu  geben.  Ganz  anders  als  reines  Na- 
trium verhält  sich  Natriumamalgam  gegen  Aethyloxalat;  es 
bildet  sich  dabei  Desoxal saure,  die  später  beschrieben  wird. 


Amide  der  Oxalsäure. 

Oxamid,  C202(NH2)2<  Aethyloxalat  wird  durch  wässeri- 
ges Ammoniak  leicht  unter  Abscheidung  dieser  Verbindung 
zersetzt : 

C30a(0C2Hß)a  +  2NH8  =  C202(NHa)a  +  2C2H5OH 

Oxamid  bildet  sich. auch,  wenn  man  normales  Ammoniumoxalat 
für  sich  erhitzt: 

C20,(NH4)a  =  CaOaCNHaJä  +  2H2O 

Femer  entsteht  es,  wenn  man  einer  Lösung  von  Gyangas  im 
Wasser  etwas  Aldehyd  zusetzt  oder  dieses  Gas  in  concentrirte 
Salzsäure  leitet;  umgekehrt  geht  das  Oxamid  wieder  leicht  in 
Gyangas  über ,  wenn  >  man  es  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt. 
Diese  Reactioneu  zeigen,  dass  das  Gyangas  das  Nitril  der  Oxal- 
säure ist: 

Dicyau  Oxalsäure  oder 

.     Bicarboxyl 

GN  GO.OH 

I         +      4H3O      =       1  +      2NH3 

CN  GO.OH 

Das  Oxamid  ist  ein  krystallinisches ,  weisses  Pulver,  das  sehr 
wenig  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  ist.  Durch  Kochen 
mit  Säuren  oder  Alkalien  verwandelt  es  sich  durch  Aufnahme 
von  Wasser  in  Oxalsäure  und  Ammoniak.  Mit  Quecksilberoxyd 
erhitzt  liefert  es  Harnstoff  und  Kohlendioxid. 

Oxaminsäure,    CaOajQo^,    bildet    sich   beim   Erhitzen 

des  sauren  Ammoniumoxalats,  sowie  beim  Kochen  desOxamids 
init  wässerigem  Ammoniak: 
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Die  Oxaminsäare  ist  ein  weisses,  krystallinisches ,  in  Wasser 
nicht  sehr  lösliches  Polver;  sie  ist  einbasisch  und  bildet  gut 
krystallisirte  Salze.  Mit  Wasser  erhitzt  geht  sie  leicht  wieder 
in  das  saure  Ammoninmoxalat  über. 

Aethyloxamat  oder  Oxamäthan,  ^2^2)00%  '     ^^'^^^ 

erhalten,  wenn  man  Aethyloxalat  in  mit  Ammoniak  gesättigtem 
absoluten  Alkohol  auflöst  und  die  Lösung  verdunstet.  Es  bil- 
det perlglänzende  Blättchen;  durch  wässeriges  Ammoniak  wird 
es  in  Oxamid  und  Alkohol  zerlegt.    Metamer  mit  dieser  Ver- 

bindung  ist  die  Aethyloxaminsäure,  GsOa       |H       ,      die 

lOH 

sich  bildet,  wenn  man  das  saure  Aethylaminsalz  der  Oxalsäure 

auf  180®  erhitzt;  diese  Säure  bildet  ein  krystallinisches,  aus 

verfilzten  Nadeln  bestehendes  Sublimat;  sie  ist  löslich  in  Wasser 

und  eine  starke  einbasische  Säure. 

Oxalohydroxamsäure     oder     Dihydroxyloxamid, 

,  bildet  sich,  wenn  man  eine  wdugeistige  Hydro- 


CoO 


3^2 


l-IS" 


xylaminlösung  mit  Aethyloxalat  erhitzt.  Sie  bildet  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  farblose  Krystalle,  die  auf  lOB^  erhitzt 
wie  Schiesspulver  verpuffen.  Diese  Verbindung  hat  den  Cha* 
rakter  einer  zweibasischen  Säure  und  bildet  krystallisirte  Salze, 
die  beim  Erhitzen  heftig  explodiren. 

Aldehyde   der  Oxalsäure. 

Die  zweibasische  Oxalsäure  kann  zwei  Aldehyde  bilden: 

Glyoxylsäure  Glyoxal 

COH  COH 

CO. OH  COH 

Beide  Verbindungen  sind  bekannt,  sie  bilden  sich  neben  Gly- 
colsäure  und  Oxalsäure  bei  der  Oxydation  von  Weingeist  mit 
Salpetersäure. 

Glyoxylsäure,  CgH^O^,  entsteht  auch  neben  Glycolsaure, 
wenn  man  OxalM^ure  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
kocht,  sowie  wenn  man  Dichloressigsäure  mit  Wasser  und  Sil- 
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beroxid  erhitzt.  Bei  der  letzteren  Reaction  entsteht  zuerst 
Monochlorglycolsäure: 

CHCL  CHCl(OH) 

I  +      H3O      =       I  +      AgCl 

CO.OAg  CO. OH 

welche  mit  Silberoxid  erhitzt  Glyoxylsaure  liefert.  Die  freie 
Säure  bildet  einen  dicken  sauern  Syrup  und  ist  eine  Art  von 
Hydrat  d.  h.  sie  steht  in  der  nämlichen  Beziehung  zu  Oxal- 
säure, wie  das  sogenannte  Chloralhydrat  zu  Trichloressigsäure: 

Glyoxylsäure  Chloralhydrat 

CO. OH  CClg 

CH(OH)a  CH(OH)a 

Oxalsäure  Trichloressigsäure 

CO. OH  CClg 


CO. OH  CO. 


OH 


Oxydirende  Körper  führen  die  Glyoxylsäure  in  Oxalsäure  über. 
Ihre  Salze    vereinigen  sich  mit  den  sauren  Alkalisulfiten  zu 

CHaO.SOgNa 
krystallisirten  Verbindungen,  wie      1  .       Erwärmt 

-man  die  Säure  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat  in  Ammoniak, 
so  scheidet  sich  ein  Silberspiegel  aus: 

C2H4O4  +  AgaO  =  CaHaO,  +  Ag^  +  H^O 

Glyoxal  oder  Oxalaldehyd,  C2H2O3.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  verföhrt  man,  wie  bei  Glycolsäure  beschrie- 
ben ist,  kocht  aber  das  rohe  Calciumglycolat  nicht  mit  Wasser, 
sondern  setzt  Weingeist  hinzu,  wodurch  alles  Calciumglycolat 
und  Glyoxylat  gefällt  wird,  während  Glyoxal  in  Lösung  bleibt. 
Die  Lösung  giebt  mit  saurem  Natriumsulfit  geschüttelt  Ery- 
stalle  von  Glyoxalnatriumsulfit  aus,  welches  mit  Baryumchlorid 
zusammengebracht  in  die  entsprechende,  schwer  lösliche  Ba- 
rynlnverbindung  übergeht,  welche  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zersetzt  wird.  Das  Glyoxal  ist  eine  zerfliessliche ,  kry- 
stallinische  Masse,  die  durch  schwache  Salpetersäure  in 
Glyoxylsäure,  durch  stärkere  in  Oxalsäure  verwandelt  wird. 
Es  ist  isomer  mit  Glycolid  und  geht  noch  leichter  wie  dieses, 
mit  Alkalien  behandelt,  in  Glycolsäure  über. 

Schorlemmer,  Kohlenstoffverbindungen.  ]^y 
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Propylenverbindungen. 

Propylen,  CgHg.  Dieses  dem  Aethylen  sehr  ähnliche  Gas 
bildet  sich,  wenn  Propylalkohol  mit  Schwefelsäure  erwärmt 
wird,  oder  wenn  man  seoundäres  Propyljodid  tttit  alkoholischer 
Kalilösung  erhitzt.  Reines  Propylen  stellt  man  am  besten  dar 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  AUyljodid, 
C3H5J.  Propylen  entsteht  auch,  wenn  man  den  Dampf  von 
Amyl-  oder  Butylalkohol  durch  ein  rothglühendes  Rohr  leitet, 
sowie  wenn  Valeriansäure  und  andere  fette  Säuren  mit  Aetz- 
kalk  erhitzt  werden;  es  tritt  neb&t  seinen  Homologen  bei  der 
trocknen  Destillation  vieler  organischer  Körper  auf  und  ist 
deshalb  im  Leuchtgas  enthalten. 

Das  Propylen  ist  ein  farbloses  Gas,  das  sich  durch  starken 
Druck  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten  lässt ;  mit  Jod  wasserstofi* 
verbindet  es  sich  leicht  zu  secund&rem  Propyljodid: 

CHo  GHa 

1 


^-  +  i\ 


CHJ 


CHg  CHs 

Propylendichlorid,  C3H0CI2,  ist  eine  farblose,  ätherisch 
riechende  Flüssigkeit,  die  sich  sowohl  durch  directe  Vereini- 
gung von  Chlor  und  Propylen,  als  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Propan  bildet;  es  siedet  bei  96®. 

Propylendibromid,  C3H6Br2,  siedet  bei  142**;  man  be- 
nutzt dasselbe  zur  Darstellung  anderer  Propylenverbindungen. 

Propylenglycol,  CsHe(0H)2,  wird  aus  Propylenbromid 
in  derselben  Weise  erhalten,  wie  Aethylenglycol  aus  Aethylen- 
bromid.  Es  ist  eine  dicke,  süss  schmeckende  Flüssigkeit,  die 
bei  188®  siedet.  Jodwasserstoff  reducirt  diesen  Alkohol  zu 
secundärem  Propyljodid.     Sättigt  man   ihn  mit  Salzsäuregas 

(OH 
Gl  ' 

welches  bei  127®  siedet  und  durch  Aetzkali  unter  Bildung  von 
Propylenoxid,  CgH^O,  zersetzt  wird.  Die  letztere  Verbin- 
dung ist  eine  in  Wasser  lösliche,  bei  35®  siedende  Flüssigkeit, 
welche  durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  in  secun- 
dären  Propylalkohol  übergeführt  wird: 
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CHg  CHg 

CH  4-  Ha  =  CHOH 

Trimethylendibromid,  CßHgBrs.  Das  zur  Klasse  der 
wasBerstoffärmeren  Verbindungen  gehörende  AUylbromid, 
CsHsBr,  verbindet  sich  leicht  mit  Brom  Wasserstoff,  wobei  zwei 
isomere  Verbindungen  entstehen;  die  in  kleinerer  Menge  vor- 
handene ist  das  gewöhnliche  Propylendibromid : 

GH2  CH3 


i) 


CH  +  HBr  =  CHBr 

CHgBr  CHBr 

Das  in  grösserer  Menge  vorhandene  Trimethylendibromid  bil- 
det nach  der  Gleichung:  , 

GI12  CügBr 

CH  +  HBr  =  CHa 

CHaBr  CSaBr 

£s  ist  eine  bei  163^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Silberacetat 
und  Eisessig  erhitzt  einen  Essigäther  liefert,  der  durch  Ver- 
seifen mit  Aetzbaryt  sich  in  Trimethylenglycol  oder  nor- 
malen Propylenalkohol,  C3Hq(OH)2,  verwandelt,  eine  dicke, 
süss  schmeckende  Flüssigkeit,  die  gegen  212^  siedet. 

Pr opy lidendichlorid  oder  Methylchloracetol, 
C3H0CI2.  Diese  mit  Propylenchlorid  isomere  Verbindung  bildet 
sich  bei  der  Destillation  von  Dimethylketon  mit  Phosphorchlorid: 

CHg  CHg 

CO  +        PClß         =  CCI2        +        POCI3 

CHg  uHg 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  70^  siedet ;  erhitzt  man 
sie  mit  Natrium,  so  bildet  sich  gewöhnliches  Propylen  und 
nicht  ^in  damit  isomerer  Kohlenwasserstoff: 

CHg  CHg 

CCI2  +        Na2        =         CH  -f         2NaCl 

CHg  CHa 
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Durch  alkoholische  Kalilösung  wird  es  in  Mouobrompropy- 
len,  CgH5Cl,  verwandelt;  eine  bei  23®  siedende  Flüssigkeit, 
die  auch  durch  dieselbe  Reaction  aus  Propylenchlorid  ent- 
steht. 


Lactyl  verbin  düngen. 

Milchsäure  oder  «-Oxypropionsäure,  CsHgOs.   Diese 
Säure  steht  genau  in  derselben  Beziehung  zu  Propylenglycol,< 
wie  die  Glycolsäure  zu  Aethylengly,col   und  bildet  sich  daher, 
wenn  Propylenglycol  in  Gegenwart  von  Luft  mit  Platinschwarz 
in  Berührung  kommt: 

CH3  CHg 

CH. 


CH.OH       4-        0«        =        CH.OH       +        HnO 
CHa.OH  CO. OH 


Die  Milchsäure  ist  im  türkischen  Opium  und  im  Magensaft 
aufgefunden  worden  und  bildet  sich  leicht  durch  eine  besondere 
Art  von  Gährung  aus  Zucker  und  Gummiarten  und  aus  Stärk- 
mehl; sie  ist  daher  in  der  sauren  Milch,  im  Sauerkraut,  in 
dem  gegohrenen  Runkelrübensafte  und  in  der  Gerberlohe  ent- 
halten; auch  wenn  Traubenzucker  mit  Natronlauge  erwärmt 
wird,  entsteht  Milchsäure  neben  anderen  Producten. 

Von  anderen  Bildungsweisen  sind  die  folgenden  von  theo- 
retischem Interesse: 

1.  Wasserfreie  Blausäure  verbindet  sich  mit  Aldehyd  zu 
einer  eigenthümlichen  Verbindung,  C2H4O,  HCN,  welche  bei 
183®  siedet,  aber  dabei  wieder  zum  Theil  in  Aldehyd  und 
Blausäure  zerföUt ;  dieselbe  Zersetzung  erleidet  sie  durch  Aetz- 
kali.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  heftig  darauf  ein  unter 
Bildung  von  Salmiak  und  Milchsäure: 

CH3 
CHs  I 

i        -f  HCN  +  HCl  4-  2H2O      =      CH.OH  +  NH.C1 
COH  I 

CO. OH 

2.  Erhitzt  man  gleiche  Molecüle  Propionsäure  und  Brom 
auf  150®,  so  bildet  sich  a-Brompropionsäure,  welche  mit  Silber- 
oxid und  Wasser  erhitzt  in  Milchsäure   übergeht,  gerade  wie 
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unter  diesen  Umständen  die  Bromeesigsäure  sich  in  Glycolsäure 
verwandelt : 

CH3  CH3 

CHBr         +      AgOH      =      CH.OH      -f      AgBr 

CO. OH  CO. OH 

« 

Um  grössere  Mengen  von  Milchsäure  darzustellen,  löst 
man  3  Kilo  Rohrzucker  und  15  Gramme  Weinsäure  in  17  Litern 
siedenden  Wassers  auf  und  setzt  zu  dieser  Lösung,  nachdem 
sie  einige  Tage  gestanden  hat,  100  Gramme  alten  Käse,  der  in 
4  Litern  saurer  Milch  vertheilt  ist,  sowie  1200  Gramme  Zink- 
oxid hinzu  und  lässt  das  Gemisch  8  bis  10  Tage  lang  bei  einer 
Temperatur  von  40  bis  45®  stehen.  Man  erhitzt  dann  zum 
Sieden,  filtrirt,  dampft  ein  und  bringt  das  gebildete  Zinklactat 
zum  Krystallisiren ,  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  ko- 
chendem Wasser  und  zörsetzt  es  in  wässeriger  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  und  dampft  im  Wasserbade  ein.  Um  noch 
darin  enthaltene  Beimischungen  (Mannit  u.  s.  w.)  zu  trennen,  lost 
man  iden  Rückstand  in  wenig  Wasser  und  schüttelt  mitAether. 
Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  reine  Milch- 
säure als  syrupdicke,  farblose  Flüssigkeit,  welche  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig  ist. 

Lactate.  Die  Alkalisalze  der  Milchsäure  sind  leicht  in 
Wasser  löslich;  sie  krystallisiren  nicht,  sondern  bleiben  beim 
Verdampfen  der  Lösung  als  amorphe  Massen  zurück. 

Calciumlactat,  (C8H603)2Ca  +  ÖHgO,  krystallisirt  in  zu 
Warzen  vereinigten  Nadeln  und  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser. 

Zinklactat,  (C8H603)3Zn  -f  3HaO,  ist  das  charakteri- 
stischste Salz  der  Milchsäure;  es  bildet  vierseitige,  glänzende 
Prismen  und  löst  sich  in  58  Theilen  kalten  und  6  Theilen 
kochenden  Wassers;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Ferrolactat,  (C3H503)2Fe  -f-  3H2O,  wird  als  Arzneimittel 
benutzt  und  lässt  sich  leicht  aus  sauren  Molken  und  Eisenfeile 
gewinnen.  Es  bildet  krystallinische,  beinahe  farblose  Krusten 
und  ist  wenig  in  Wasser  löslich. 

Mischt  man  Milchsäure  mit  Phosphordijodid ,  P2J4,  und 
trägt  die  Mischung  in  Wasser  ein,  so  bildet  sich  ce-Jodpro- 
pionsäure,  eine  in  Wasser  unlösliche  ölige  Flüssigkeit,  welche 
mit  Jodwasserstoffsäure  auf  150**  erhitzt  sich  in  Propionsäure 
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verwandelt;  .dieser  Uebergang  von  Milchsäure  in  Propionsäure 
erklärt  sich  durch  die  Gleichungen: 

1.»    CHg  CHg 

CH.OH         4-  HJ         =         CHJ  -I-         HgO 

I  I 

CO. OH  CO. OH 

2.    CHg  CHg 

CHJ  4-  HJ        =         CHg  +         J2 

CO. OH  CO. OH 

Destillirt  man  ein  Molecül  Calciumlactat  mit  zwei  Mole- 
cülen  Phosphorchlorid ,  so  erhält  man  Lactylchlorid, 
C3H4OCI2,  eine  Flüssigkeit,  die  bis  jetzt  nicht  von  dem  dabei 
gebildeten  Phosphoroxychlorid  vollständig  getrennt  werden 
konnte;  mischt  man  dieselbe  vorsichtig  mit  kaltem  Wasser, 
so  zersetzt  sie  sich  damit  in  Salzsäure  und  «-Chlorpropion- 
säure, eine  farblose,  bei  106^  siedende  Flüssigkeit: 

CH3  '  CHg 

CHCl  +  H2O  =  CHCl  -f  HCl 

COCl  CO. OH 


Aether  der  Milchsäure. 

Da  die  Milchsäure  zugleich  Alkohol  und  Säure  ist,  so 
bildet  sie,  wie  die  Glycolsäure,  verschiedene  ätherartige  Ver- 
bindungen. 

Aethyllactat  oder  Milchsäure-Aethyläther  ist  eine 
farblose,  neutrale  Flüssigkeit,  die  bei  156^  siedet  und  sich 
bildet,  wenn  man  Milchsäure  mit  absolutem  Alkohol  erhitzt. 
Dieser  Aether  ist  in  Wasser  löslich  und  zersetzt  sich  damit  in 
Weingeist  und  Milchsäure.  Natrium  löst  sich  darin  unter 
WasserstofFentwicklung  auf;  erhitzt  man  die  so  erhaltene  Ver- 
bindung mit  Aethyljodid,  so  entsteht  Diäthyllactat,,  eine 
ebenfalls-^  bei  156^  siedende,  angenehm  riechende  Flüssigkeit, 
die  mit  Kalilauge  erhitzt  sich  in  Ealiumäthyllactat  ver- 
wandelt.   Die  freie  Aethyl milch  säure  ist  noch  wenig  be- 
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kannt.    Die  Constitution  dieser  Verbindungen  ergiebt  sich  aus 
den  folgenden  Formeln: 

Aethyllactat  Aethylniilchsäure  Diäthyllactat 

C  H3  C  H3  C  H3 

GH. OH  CH.OCaHß  CH.OCaHß 

CO.OC2H5  CO. OH  CO.OCaHft 

Acetylmilchsäure.  Erhitzt  man  Aethyllactat  mit 
Acetylchlorid ,  so  bildet  sich  der  bei  177®  siedende  Acetyl- 
milchsäureäthyläther ,  eine  obstartig  riechende  Flüssigkeit, 
welche  mit  Wasser  2  bis  3  Stunden  lang  auf  150®  erhitzt,  sich 
in  Alkohol  und  Acetylmilchsäure  zersetzt.  Diese  Säure  bil- 
det eine  stark  saure,  syrupsdicke  Flüssigkeit;  ihre  Bildung 
und  Constitution  ergiebt  sich  aus  der  Gleichung: 

CH3  CH3 

CH.OH  +      ^^^^Cl}      =       CH.OC2H3O      +      HCl 


CO. 


I 
OC2H5  CO.OCgHß 


Milchsäureanhydrid,  C^HjoOß.  Mit  diesem  Namen 
bezeichnet  man  den  gelblichen  amorphen  Rückstand,  der  zurück- 
bleibt, wenn  Milchsäure  auf  130®  erhitzt  wird;  diese  Verbin- 
dung ist  ein  Aether,  der  zwei  Milchsäurereste  enthält,  von 
denen  der  eine  als  Säureradical  und  der  andere  als  Alkohol- 
radical  fungirt;  man  erhält  sie  daher  auch  synthetisch,  wenn 
man  Kaliumlactat  mit  «-Brompropionsäure  erhitzt : 

C  H3  C  H3  C  H3 

CH.OH    -f.     CHBr       =r     CH.OH     CHg  +    KBr 

CO. OK  CO. OH  CO.O CH 

CO. OH 

Mit  Wasser,  am  besten  in  Gegenwart  von  Alkalien  geht  diese 
Verbindung  wieder  in  Milchsäure  über. 

Lactid,  C3H4O2.  Das  eigentliche  Anhydrid  der  Milch- 
säure entsteht  unter  Austritt  von  Wasser  aus  der  vorigen  Ver- 
bindung, wenn  dieselbe  auf  210®  erhitzt  wird.  Aus  Alkohol 
kryjstallisirt  es  in  glänzendweissen ,  rhombischen  Tafeln,  die 
sich  wenig  in  Wasser  lösen  und  in  längerer  Berührung  damit 
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zu  Milchtöure  vereinigen.    Beim  raschen  Erhitzen  zerfallt  das 
Lactid  in  Kohlenoxid  und  Aldehyd: 


CHo 
=       I  +      CO 

CO.H 


Amide    dei;   Milchsäure. 

C2H4OH 
Lactamid,    |  .    Ammoniak  vereinigt  sich  mit  Lac- 

CO.NH2 
tid  zu  dieser  Verbindung: 

CH3  CHg 

CHI  +      NHg      =      CH.OH 

COj  CO.NH2 

Es  bildet  sich  auch,  wenn  Aethyllactat  mit  Ammoniak  erhitzt 
wird.  Das  Lactamid  ist  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Tafeln,  die  bei  74^  schmelzen.  Mit  Kali- 
lauge erhitzt,  geht  es  unter  Entweichen  von  Ammoniak  in 
Milchsäure  über. 

C2H4.NH2 

Alanin  oder  Amidopropionsäure,     1  ,    wird 

CO. OH 

gebildet,  wenn  man  den  Aethyläther  der  «-Propionsäure  mit 
Ammoniak  erhitzt,  so  wie  auch  wenn  man  2  Theile  Aldehyd- 
ammoniak und  1  Theil  wasserfreier  Blausäure  mit  einem 
üeberschusse  von  verdünnter  Salzsäure  kocht: 

CH3  CH3 

CH.NH2     +     |h^     +     h}^      =      CH.NH2      +      NB 
OH  CO. OH 


8 


Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisiren  Salmiak  und  salz- 
sanres  Alanin  aus,  welches  letztere  man  in  absolutem  Alkohol 
löst  und  mit  Bleihydroxid  behandelt;  es  bildet  sich  Bleichlo- 
rid und  die  Lösung  enthält  Bleiamidopropionat,   welches 


Fleischmilchsanre.  86S 

man  mit  SchTrefelwasserstoff  zersetzt.  Beim  Eindampfen  der 
Lösung  krystallisirt  das  Alanin  in  glänzenden  Prismen.  Es  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  weniger  in  Alkohol  und  unlöslich  in 
Aether;  es  reagirt  neutral  und  besitzt  einen  süssen  Geschmack, 
Vorsichtig  erhitzt  sublimirt  es;  beim  raschen  Erhitzen  aber 
zerfällt  es  zum  Thöil  in  Aethylamin  und  Kohlendioxid: 


CaH^.NHg 

=      CoHs-NH«      +      CO« 
OH 


— a — i 

CO. 


Wie  das  GlycoooU,  so  verbindet  sich  auch  das  Alanin  mit  Säu- 
ren zu  leicht  löslichen  Salzen  und  verhält  sich  zugleich  als 
schwache  Säure  und  bildet  Metallverbindungen.  Durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  geht  es  in  Milchsäure  über: 

C2H4.NH2  C2H..OH 

I  +      NOaH     =1  -f    Nj    +    H2O 

CO. OH  CO. OH 


Paralactyl-   und   Malonylverbindungen. 


Para-  oder  Fleischmilchsäure.  Diese  mit  der  Milch- 
säure isomere  Säure  findet  sich  in  verschiedenen  thierischenSecre- 
ten,  namentlich  aber  in  der  Fleischflüssigkeit  neben  einer  ande- 
ren noch  nicht  näher  untersuchten,  der  gewöhnlichen  Milchsäure 
sehr  ähnlichen,  aber  optisch  activen  Säure.  In  ihren  physika- 
lischen Eigenschaften  zeigen  die  Milchsäuren  grosse  Aehnlich- 
keit;  aber  die  Salze  unterscheiden  sich  sowohl  durch  ihren 
Gehalt  an  Erystallw^asser  als  auch  ihre  Löslichkeit;  namentlich 
sind  die  Paralactate  sehr  löslich  und  schwer  krystallisirbar. 

Die  Ursache  der  Isomerie  der  beiden  Säuren  ergiebt  sich 
sowohl  aus  ihren  Bildungsweisen,  als  auch  ihren  Zersetzungen. 
Wie  die  gewöhnliche  Milchsäure  aus  Aldehyd  (Aethylidenoxid) 
erhalten  werden  kann,  so  lässt  sich  die  Fleischmilchsäure  aus 
Aethylenverbindungen  darstellen.  Erhitzt  man  Aethylenchlor- 
hydrin  mit  Ealiumcyanid ,  so  bildet  sich  das  noch  nicht  rein 
dargestellte  Aethylencyanhydrin  oderNitril  der Paramilch- 
säure,  welches  mit  Kalilauge  gekocht  sich  in  diese  Säure  ver- 
wandelt : 

17* 
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CN  CO. OH 

CH2  +         2H2O       =      CH2 

CHoOH  c; 


12 


SHoOH 


DiePara-  oder  Aethylenmilchsäare  ist  daher  zugleich  eine 
einbasisch^  Säure  und  ein  primärer  Alkohol,  während  die  ge- 
wöhnliche oder  Aethylidenmilchsäure  zugleich  ein  secun- 
därer  Alkohol  ist.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  da- 
her die  erstere  in  die  zweibasische  Malonsäure  über,  während 
die  letztere  dabei  in  Essigsäure  und  Ameisensäure  (oder  Koh- 
lendioxid) zerfallt. 

1.     CO. OH  CO. OH 

CE.  +      Oa      =      C 


12  -r      ^2 


CHa.OH  C 


H2  +      HaO 


iHa.OH  CO. OH 

2.    CO. OH 

I  CO. OH  CO. OH 

CH.OH      +      0        =       1  +1 

I  H  CHo 

CH, 

Eine  vierte  mit  der  Milchsäure  isomere  Verbindung,  die 
^-Oxypropionsäure,  wird  unter  Glycerinsäure  beschrieben 
werden. 

Malonsäure,  CSH4O4.  Biese  Säure  wurde  zuerst  durch 
Oxydation  von  Aepfelsäure  erhalten;  sie  [entsteht  aber  auch, 
wenn  man  Paramilchsäure  mit  einer  Lösung  von  Kaliumbichro- 
mat  und  Schwefelsäure  behandelt,  sowie  beim  Kochen  der 
Cyanessigsäure  mit  Alkalien;  diese  verschiedenen  Bildungswei- 
sen stallen  sich  folgendermaassen  dar: 

1.     CO.OH 

I  CO.OH 

CH.OH       *  I 

I  +03=     CH2  +    CO2    +    H2O 


CH 


rl 


1  CO.OH 

CO.OH 
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2.    CO. OH  CO. OH 

CH,  +     Oa       =    CHa  +    HaO 

CHa.OH  CO. OH 


^2 

3.     CN  CO.OH 

CHa  +      2H2O      =        CHa  +      NH, 

CO.OH  CO.OH 

Die  Malonsäure  krystallisirt  in  grossen  Blättern,  ist  leicht  in 
Wasser  löslich,  schmilzt  bei  132^  und  zerfallt  beim  stärkeren 
Erhitzen  in  Essigsäure  und  Kohlendioxid.  Die  Alkalisalze  sind 
leicht  löslich  in  Wasser,  die  der  übrigen  Metalle  schwerlös- 
lich oder  unlöslich. 

Butylen  verbin  düngen. 

Man  kennt  zwei  isomere  Kohlenwasserstoffe,  C4H8: 

Butylen  Isobutylen 

C  Ho  C  Ha   C  H* 

in.  V 

in  Ih. 

CHa 

Butylen  findet  sich  im  .Leuchtgas  und  namentlich  im 
Oelgas;  reines  Butylen  erhält  man  durch  Einwirkung  ron 
weingeistiger  Kalilösung  auf  secundäres  Butyljodid;  es  ist  ein 
farbloses  Gas,  das  sich  durch  Abkühlung  zu  einer'  bei  -^1^ 
siedenden  Flüssigkeit  yerdichtet.  Mit  Brom  yerbindet  es  sich 
unter  Erwärmung  zu  dem  bei  159®  siedenden  Butylendi- 
bromid,  C4HgBra;  ebenso  verbindet  es  sich  leicht  mit  Jod- 
wasserstoff zu  secundärem  Butyljodid.  Von  wässeriger  unter- 
chloriger Säure  wird  es  langsam  absorbirt  unter  Bildung  von 

(OH 
Qj  ,  welches  in  wässeriger  Lö- 
sung mit  Natriumamalgam  zusammengebracht  in   secundären 
Butylalkohol  übergeht. 

Isobutylen  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  Zinkchlorid  auf 
Gährungsbutylalkohol,  sowie  durch  Zersetzung  des  Amyl- 


i: 
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alkohols  bei  Rothglühhitze  und  tritt  neben  Tetramethylbutan  (so- 
genanntes Dibutyl)  auf,  wenn  Kaliumvalerat  der  Elektrolyse 
unterworfen  wird.  Reines  Isobutylen  erhält  man  durch  Ein- 
wirkung alkoholischer  Kalilösung  auf  Isobutyljodid  und  auf 
tertiäres  Butyljodid: 

1,       CH3     CH3  C/Hg      CH3 

+    KOH     =r  C  4.     KJ     -f     H2O 

!H2J  "  CHg 

2.    CH3  CH3  CH3  CH3 

CJ  +    KOH    =  C  -f-     KJ     +     HgO 

CH3  CH2 

Das  Isobutylen  siedet  bei  —  7®  und  riecht  unangenehm,  dem 
Leuchtgas  ähnlich.  Wie  bei  den  Butyl Verbindungen  schon 
erwähnt,  lasst  es  sich  leicht  wieder  in  solche  überführen.  Mit 
Brom  vereinigt  es  sich  zu  dem  bei  156®  siedenden  Isobuty- 
lenbromid,   C4H8Br2,   welches   sich   leicht  in  Isobutylen- 

!0H 
QTT,  verwandeln  lässt.    Dieser  Alkohol  ist  eine 

dicke,  in  Wasser  lösliche,  süssschmeckende  Flüssigkeit,  die  bei 
183®  siedet.  Erhitzt  man  das  Dibromid  mit  einer  weingeistigen 
Aetzkalilösung,  so  entsteht  Monbromisobutylen,  C4H7Br. 

Behandelt  man  dasselbe  mit  Silberoxid,  so  bildet  sich  das 
Silbersalz  der  Isobuttersäure: 


C(CH8)2  GH(CH3)2 

(  +     2Ag20     =:     Ag2     +     AgBr     +  | 

HBr  CO.OAg 

Säuren   von  der  Formel   C4H8O8. 


« 


Butyllactinsäure  oder  a-Oxybuttersäure.  Durch 
Erhitzen  von  Brom  mit  Buttersäure  bildet  sich  die  gegen  217® 
unter  theilweiser  Zersetzung  siedende  «-Monobrombutter- 
säure,  C4H7Br02,  die  mit  Silberoxid  und  Wasser  gekocht 
sich  in  Butyllactinsäure,  C4H7(OH)02,  verwandelt,  welche  zer- 
fliessliche,  rosettenförmig  gruppirte  Krystalle  bildet.  Ihre 
Salze  krystallisiren  gut;  das  luftbeständige  Zinksalz  ist  in 
Wasser  schwer  löslich. 
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Mit  Ammoniak  giebt  die  a-Brombuttersäure  das  in  kleinen 
Nadeln  krystallisirende  Butalanin  oder  a-Amidobutter- 
säure,  G4H7(NH2)02.  Die  Bildung  der  Oxybuttersäure  aus 
Buttersäure  entspricht  vollkommen  der  der  gewöhnlichen  Milch- 
säure aus  Propionsäure;  beide  Ozysauren  haben  daher  wohl  eine 
ähnliche  Constitution,  und  dies  wird  um  so  wahrscheinliche!*, 
als  man  auch  in  anderen  analogen  Fällen  beobachtet  hat,  dass 
bei  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  auf  KohlenstofiVerbindun- 
gen,  die  Wasserstofivertretung  zuerst  in  nächster  Nachbarschaft 
von  schcm  vorhandenen  negativen  EUementen  (Cl,Br,0)  statt- 
findet.   Hieraus  ergeben  sich  folgende  Constitutionsformeln : 

«-Brombuttersäure  »-Oxybuttersäure 

CH3  CH3 


CH2  CH2 

CH.Br  CH.OH 

CO. OH  CO. OH 

/9-Oxybuttersäure.  Versetzt  man  das  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Essigäther  erhaltene  Product  mit  einer  dem 
angewandten  Natrium  äquivalenten  Menge  von  Acetylchlorid, 
so  bildet  sich  der  Aethyläther  der  Acetylo-Essigsäure: 

CH3 

CHaNa  CH.  CO 

I  +       I  =      J  +     NaCl 

CO.OCgHß  •    CO.Cl  CH2 

CO.OCaHß 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Natriumamalgam  auf  die- 
sen Aether  bildet  sich  das  Natriumsalz  der  /J-Oxybuttersäure: 

CHb  CH3 

CO  CH.OH 

CO.OCjHg  CO.ONa 

-I-      NaOH       -I-       CaHj.OH 

Die  daraus  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  erhaltene 
freie  Säare  bildet  einen  zähen  Syrup,  der  an  der  Luft  unter 
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Aufnahme  von  WaBser  bald  zerfliesst.  Die  Salze  siai  alle 
leicht  in  Wasser  löslich  und  schwierig  krystallisirbar.  Das 
Zinksalz  bildet  eine  amorphe,  spräde,  an  faitchter  Luft  zer. 
fliessliche  Masse. 

Oxyisobutter saure  bildet  sich  durch  Oxydation  desiso- 
butylenglycols ,  sowie  wenn  Bromisobuttersäure  mit  Baryilm- 
hydroxid  erhitzt  wird.  Synthetisch  lässt  sich  diese  Säure  aus 
Oxalsäure  erhalten,  wenn  man  deren  Methyläther  mit  Methyl- 
jodid  und  Zink  längere  Zeit  gelinde  erwärmt;  bei  dieser  Reac- 
tion  bildet  sich  zuerst  Zinkmethyl,  das  auf  das  Oxalat  folgen- 
dermaassen  einwirkt: 

CH3    CHtj 

I     *         '    +    2Zn(S5s    =       (JOCZnCHa)     +  Zn  ISS^» 
CO.OCHs  l^^»  1  l^^» 

CO.OC2H3 

Bringt  man  Wasser  zu  der  sich  bildenden  krystallinischen 
Masse,  so  entweicht  Sumpfgas,  und  es  bildet  sich  neben  Zink- 
hydroxid der  Methyläther  der  Oxyisobuttersäure  (Dimethoxal- 
säure): 

C113  ^Hq  ^^3  ^^3 

CO(ZnCHs)         +         2^1 0         =  CO 


OH 

CO.OCH3  CO.OCHs 

4-       Zn(0H)2       +        CH4 


Auch  aus  Aceton  (Dimethylketon)  erlmlt  man  Oxyisobutter- 
säure durch  eine  Reäction,  die  ganz  der  Bildung  von  Milch- 
säure aus  Aldehyd  entsprechend  ist.  Man  lässt  ein  Gemisch 
von  Blausäure,  Aceton  und  Salzsäure  mehrere  Wochen  stehen 
und  erhitzt  dann  längere  Zeit  zum  Kochen,  wobei  folgende 
Beaction  statt  hat: 

CH3  CH3 

CO    +  {j^^ -f  HCl -f  2H2O     =    COH— CO.OH  +NH4CI 

CH3  CHs 

Die  Oxyisobuttersäure,  welche  durch  diese  Reäction  zuerst  er- 
halten und  daher  Acetonsäure  genannt  wurde,  ist  leicht  in 
Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  langen  Nadeln;  sie  schmilzt 
bei  79®,  sublimirt    leicht  schon   bei   gelindem   Erhitzen   und 
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siedet  bei  2W,    Das  in  Wasser  schwer  löfiiiche  Zinksalz  kry- 
stallisirt  in  miki'oskopischen  sechsseitigen  Blättchen. 

Succinyl  Verbindungen. 

Bernsteinsäure  oder  Succinsäure,  C4Hfl04.  DieBem- 
steinsäure  findet  sich  im  Bernstein  {succtHum)  und  in  anderen 
Harzen,  in  verschiedenen  Pflanzen  {Ätttmtsia  Ahsinthium, 
Lactuca  virosa)  und  auch  in  kleiner  Menge  im  thierischen 
Organismus.  Sie  entsteht  bei  der  Oxydatioh  vieler  Kohlenstoff- 
verbindungen;  so  liefern  alle  fetten  Säuren  von  der  Buttersäure 
an,  beim  Kochen  mit  Salpetersäure,  Säuren  der  Oxalsäurereihe, 
worunter  immer  Bernsteinsäure  in  grosser  Menge  sich  findet. 
Femer  bildet  sie  sich  bei  verschiedenen  Gährungsprocessen, 
in  kleiner  Menge  bei  der  Alkoholgährung ,  in  grosser  Menge 
bei  der  Gährung  der  Aepfelsäure,  aus  welcher  Säure,  sowie 
auch  aus  Weinsäure,  sie  sich  leicht  durch  Reduction  mit  Jod« 
Wasserstoff  bildet  (vergl.  bei  diesen  Säuren).  Synthetisch  lässt 
sich  Bemsteinsäure  aus  Essigsäure,  ^us  Aethylen,  sowie  aus 
/S'Chlorpropionsäure  darstellen. 

1.  Wenn  man  Natriumessigäther  mit  Aethylchloracetat 
erhitzt,  so  |>ildet  sich  der  Aethyläther  der  Bemsteinsäure: 

CO.OCnHß 

CO.OC2H5  CHaNa  | 

I  +1  =     C2H4  -}-    NaCl 

CH2CI  CO.OCoHß  I 

CO.OCaHß 

2.  Wird  Aethylendibromid  mit  Kaliumcyanid  und  Wein- 
geist längere  Zeit  erhitzt,  so  bildet  sich  Succinonitril 
(Aethylencyanid),  ein  fester,  krystallinischer  Körper,  der  gegen 
37<^  zu  einer  braunen,  öligen  Flüssigkeit  sich  verflüssigt.  Es 
ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  nicht  destillirbar. 
Kocht  man  es  mit  Kalilauge  oder  erhitzt  es  mit  Salzsäure  oder 
Salpetersäure,  so  wird  es  in  Bemsteinsäure  verwandelt: 

CN  CO. OH 

C2H4     -f-     HCl     +-     4H2O     =     CaH^         +     2NH4CI 

CN  CO. OH 

Succinonitril  entsteht  auch  durch  Elektrolyse  einer  concen- 
trirteu  Lösung  von  Kaliumcyanacetat;  eine  Reaction,  welche 
genau  analog  der  Bildung  von  Dimethyl  aus  Kaliumacetat  ist. 
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,  3.  -Wird  der  Aethyläther  der  /9  -  Chlorpropionsäure  (siehe 
Glycerinsättre)  mit  Ealiumcyanid  erhitzt,  so  erhält  man  die 
Aethylverbindung  der  /J-Cyanpropionsäure,  welche  ebenfalls 
beim  Kochen  mit  Kalilauge  Bernsteinsäure  liefert: 

CN  CO. OH 

<    OH«  CH2 

+       2KiO       =         I  +       NHs 


CO. OH  CO. 


OH 


Zur  Darttellung  grösserer  Mengen  von  Bernsteinsäure 
unterwirft  man  Bernstein  der  trocknen  Destillation,  erhitzt 
den  wässerigen  Theil  des  Destillats  zum  Kochen,  filtrirt  siedend 
h^ss  und  reinigt  die  sich  beim  Erkalten  ausscheidende  Säure, 
die  noch  durch  brenzliches  Oel  verunreinigt  ist,  durch  Kochen 
mit  Sälpetersäure. 

Aus  rohem  Calciummalat  (äpfelsaurem  Kalk)  erhält  man 
sie,  wenn  man  zu  diesem  Salze  6  Theile  Wasser  und  y^  Bier- 
hefe zusetzt  und  das  Gemisch  einige  Tage  lang  bei  einer  Tem- 
peratur von  80®  bis  40®  stehen  lässt.  Das  so  erhaltene  Cal- 
ciumsuccinat  wird  dann  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Bei 
dieser  Gährung  entwickelt  sich  Kohlendioxid  und  es  bildet 
sich  zugleich  auch  Essigsäure;  wahrscheinlich  verlaufen  dabei 
folgende  zwei  Beactionen  gleichzeitig: 

1.  C^HßOß  +  HgO  =  CaH^Oa  +  2C0a  +  H^ 

2.  C^HßOg  +  Ha     rrrC^HeO^  +  HaO 

Die  Bernsteinsäure  krystallisirt  in  farblosen,  monoklini- 
schen Prismen,  die  bei  180®  schmelzen  und  bei  235®  unter 
Sieden  in  das  Anhydrid  und  Wasser  zerfallen.  Sie  löst  sich 
in  ungefähr  23  Theilen  kalten  Wassers  und  in  grosser  Menge 
im  siedenden  Wasser. 

Zersetzt  man  Kaliumsuccinat  durch  den  galvanischen 
Strom,  so  entwickelt  sich  am  Sauerstoffpol  ein  Gemenge  von 
Aethylen  und  Kohlendioxid: 

C2H4|qq2jj  =  C2H4   +  COg  +  H2 

Setzt  man   eine   wässerige  Lösung  von  Bernsteinsäure  in  Ge- 
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gen  wart  eines  Uranidsalzes  dem  Sonnenlichte  aus,  so  zerfallt 
sie  in  Propionsäure  und  Kohlendioxid: 

C2H4|QQjg  =  COa  +  CaHg.COaH 

Die  Alkalisalze  der  Bernsteinsäure  sind  in  Wasser  leicht 
löslich;  die  der  übrigen  Metalle  wenig  löslich  oder  unlöslich. 
Versetzt  man  die  neutrale  Lösung  eines  Succinates  mit  einer 
neutralen  Ferrichloridlösung,  so  scheidet  sich  rothbraunes 
basisches  Ferridsuccinat  als  gallertartiger  Niederschlag  ab. 
Man  benutzt  diese  Reaction  zur  Nachweisung  dieser  Säure  so- 
wohl, als  auch  zur  Trennung  des  Eisens  von  Mangan. 

1/1    TT 
G^H^'  bildet  sich,  wenn  man 

Chlorwasserstoff  in  eine  heiss  gesättigte  Lösung  von  Bernstein- 
saure  in  Alkohol  einleitet.  Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  un- 
lösliches Oel,  das  bei  217®  siedet. 

Aethylbernsteinsäure,  G4H404|t^    <^,  erhalt  man,  wenn 

man  Bernsteinsäureanhydrid  mit  absolutem  Alkohol  erhitzt. 
Farblose,  syrupartige,  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit,  deren 
Salze  meistens  in  Wasser  löslich  sind. 

Bernsteinsäureanhydrid,  C4H4O8,  wird  am  besten 
dargestellt  durch  Destillation  von  Bernsteinsäure  mit  Phos- 
phorpentoxid.  Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  120®  schmel- 
zen und  siedet  bei  250®.  Mif  Wasser  verbindet  es  sich  beim 
Kochen  unter  Rückbildung  von  Bernsteinsäure: 

^a^*  {coj  ^  +  ^a^  =  ^aH*  {cO.OH 

(COCl 
CO  Gl'  ^^^^^^  man,  wenn  Bern- 
steinsäure oder  das  Anhydrid  mit  Phosphorpentachlorid  destil- 
lirt  werden.  Es  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  190® 
siedet  und  bei  0®  zu  tafelförmigen  Krystallen  erstarrt.  Es 
riecht  erstickend,  raucht  an  der  Luft  und  zerfallt  mit  Wasser 
in  Bernsteinsäure  und  Salzsäure  und  mit  Alkohol  in  Aethyl- 
succinat  und  Salzsäure. 


Sulfobernsteinsäure,  GaHgsSOgH.    Diese  starke  drei« 

iGOgH 

Schorlemmer,  Kohlenstoffverbindttiigen.  ^q 


^ 
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basische  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefeltrioxid 
auf  Bemsteinsäure ;  sie  bildet  zerfliessliche  Erystalle. 


Amide  der  Bernsteinsäure. 

Succinamid,  ^8^4  |qqj^tt^.    Bringt  man  Aethylsuccinat 

mit  Ammoniak  zusammen,  so  scheidet  sich  diese  Verbindung 
in  feinen  weissen  Nadeln  aus,  welche  in  heissem  Wasser  leicht, 
iti  kaltem  schwierig  und  in  Weingeist  nicht  löslich  sind.  Vor- 
sichtig erhitzt  zerfallt  es  gegen  200^  in  Ammoniak  und  Suc- 

cimid,  C2H4  {qqI  NH,  welche  Verbindung  auch  entsteht,  wenn 

man  das  Anhydrid  in  Ammoniakgas  erhitzt,  oder  auch,  wenn 
man  Ammoniumsuccinat  der  Destillation  unterwirft.  Das  in 
Wasser  und  Weingeist  leicht  lösliche  Succimid  krystallisirt  in 
rhombischen  Tafeln  mit  1  Molecül  Erystallwasser.  Mit  Silber- 
oxid in  wässeriger  Losung  zusammengebracht  entsteht  Silber- 
succimid,  03^4(0  0)3NAg,  welches  in  vierseitigen  Säulen  kry- 
stallisirt. Kocht  man  diese  Verbindung  mit  verdünntem  Am- 
moniak, so  verwandelt  sie  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in     das    Silbersalz     der     einbasischen     Succinaminsäure, 

CjH^  |qq*qtj2.    Die  freie  Säure  ist  krystallisirbar  und  subli- 

mirt  beim  Erhitzen;  sie  ist  in  Wasser  löslich  und  verbindet 
sich  leicht  damit  zu  saurem  Ammoniumsuccinat. 

Substitutionsproducte  der  Bernsteinsäure. 

Nur  Bromsubstitutionsproducte  sind  bis  jetzt  bekannt. 
Wenn  Bemsteinsäure  mit  Brom  und  Wasser  in  zugeschmolze- 
nen Röhren  erhitzt  wird,  so  bilden  sich  gleichzeitig  Mono- 
brom-  und  Dibrombernsteinsäure. 

Die  Monobrombernsteinsäure  bildet  farblose  Krystalle  und 
ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Kocht  man  ihre  wässerige  Lösung 
mit  Silberoxid,  so  entsteht  Aepfelsäure: 

^«HsBrjgg«!  +  AgOH  =  C,H,(OH){gg«f  +  AgBr 

Die  Bibrombemsteinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
lich und  krystallisirt  aus  heisser  Lösung  in  farblosen  Prismen. 


Aepfelsäure.  275 

Man  erhält  sie  auch,  wenu  man  Succinylchlorid  mit  Brom 
erhitzt  und  das  so  gebildete  Bibromsuccinylchlorid  mit  Wasser 
zersetzt.  Kocht  man  Natriumbibromsuccinat  in  wässeriger 
Lösung,  so  bildet  sich  saures  Natriummonobrommalat: 

CaHaBral^Q-Qj^*  +  H2O  =  C2H3(OH)Br  J^qj^jj^ 

+  NaBr 

Kocht  man  die  Säure  mit  Silberoxid  und  Wasser,  so  entsteht 
Weinsäure: 

CaHgBr,  [gg;gg  +  2AgOH=  CjHa(OH),[gg;gg  +  2AgBr 


Isobernsteinsäure   oder  Aethylidenbernsteinsäure. 

Diese  Säui*e  erhält  man  aus  «-Chlorpropionsäure  (s.  Milch- 
säure) auf  dieselbe  Weise,  wie  die  gewöhnliche  Bemsteinsäure 
aus  /9  -  Chlorpropionsäure.  Man  stellt  zuerst  durch  Erhitzen 
mit  Kaliumcyanid  sich  «-Cyanpropionsäure  dar  und  kocht 
diese  mit  Kalilauge: 

CH3  CH3 

CH.CN      +       2H3O      =       CH.CO.OH      +      NH3 


CO. OH  CO. 


OH 


Die  Isobemsteinsäure  bildet  farblose  Krystalle,  ist  in  Wasser 
viel  leichter  löslich,  als  die  gewöhnliche  Bernsteinsäure,  und 
die  Lösungen  ihrer  neutralen  Salze  werden  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefallt.  Sie  schmilzt  bei  129*5^  und  zerfällt  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  Kohlendioxid  und  Propionsäure. 


Die  Aepfelsäure  und  Weinsäure,  welche  im  Pflanzenreich 
sehr  verbreitet  vorkommen,  stehen,  wie  wir  soeben  sahen,  in 
ähnlicher  Beziehung  zur  Bernsteinsäure,  wie  die  Glycolsäure 
zur  Essigsäure;  dieselben  sind  Verbindungen  drei-  und  vier- 
werthiger  Radicale;  da  sie  aber  sich  enge  an  die  vorher  be- 
'  trachteten  Verbindungen  anschliessen,  so  woUen  wir  dieselben 
hier  betrachten. 
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Aepfelsäure,  C2Hß05. 

piese  Säure  findet  sich  im  Safte  der  meisten  sauren 
Früchte,  namentlich  in  den  unreifen  Aepfeln,  in  den  Vogel- 
beeren, Johannisbeeren,  Sauerkirschen  u.  s.  w.,  sowie  auch  in 
den  Stengeln  und  Blättern  von  Bkeumarten;  der  Saft,  der 
süssen  Kirschen  enthält  £aliummalat. 

Zur  Darstellung  der  Aepfelsäure  presst  man  die  noch  nicht 
ganz  reifen  Vogelbeeren  aus,  kocht  den  Saft  auf,  filtrirt  und 
setzt  dann  so  viel  Kalkmilch  hinzu,  dass  die  Flüssigkeit  noch 
gerade  sauer  reagirt.  Bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  nor- 
males Calciummalat  als  kömiges  Pulver  aus.  Dasselbe  wird 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  heisser  verdünnter  Sal- 
petersäure gelöst;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  saure  Cal- 
ciummalat in  grossen  Krystallen  aus.  Man  löst  es  in  Wasser, 
fällt  mit  Bleizuckerlösung  und  zersetzt  das  ausgeschiedene 
Bleimalat  mit  Schwefelwasserstoff.  Durch  Verdampfen  der 
Lösung  erhält  man  reine  Aepfelsäure  als  weisse,  blumenkohl- 
ähnliche, sehr  zerfliessliche  Masse.  Sie  schmeckt  angenehm 
sauer;  ihre  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links; 
die  kün«tlich  aus  Bernsteinsäure  (vergl.  oben)  dargestellte 
Aepfelsäure.  ist  optisch  inactiv. 

Erhitzt  man  sie  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure,  so 
wird  sie  zu  Bernsteinsäure  reducirt: 

1.  CaH3(OH)(C02H)2  +  2HJ  =  C2H4(C02H)2  +  HgO  -f  Jg 

Mit  Bromwasserstoff  erhitzt  verwandelt  sie  sich  in  Monobrom- 
bernsteinsäure : 

2.  C3H8(OH)(COaH)a  +  HBr  =:CaH8Br(C0aH)  +  H2O 

Die  Alkalisalze  der  Aepfelsäure  sind  leicht  in  Wasser  lös- 
lich. Das  normale  Calciummalat  krystallisirt  in  grossen 
Blättern,  C4H4  06Ca -j- 2H2O;  kocht  man  seine  wässerige 
Lösung  längere  Zeit,  so  scheidet  sich  das  in  Wasser  wenig 
lösliche  C4H4  05Ca  -f~  H2O  aus.  Das  saure  Calciumsalz  kry- 
stallisirt in  durchsichtigen,  grossen  Krystallen  mit  SMolecülen 
Krystall Wasser.  Bleimalat  ist  ein  käsiger  Niederschlag,  der 
sich  nach  einiger  Zeit  in  eine  krystallinische  Masse  verwandelt; 
unter  Wasser  erhitzt  löst  sich  etwas  auf,  während  das  Uebrige 
schmilzt. 
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Die  Aepfelsäure  ist,  wie  die  Glycolsäure,  eine  Alkoholsäure, 
sie  bildet  daher  Aether  mit  AlkoholradicaJen ,  sowohl  als  auch 
mit  Säureradicalen. 

Leitet  man  Salzsäure  in   eine  Lösung  von  Aepfelsäure   in 

Alkohol,  so  bilden  sich  Aethylmalat,  CaH3(0H){^^-^^a^», 
eine  neutrale,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Flüssigkeit  und 

Aethyläpfelsäure,    C2H8(OH)  jco'o^^'    ^®^^^®    ®^^^*" 
sisch  ist. 

Bringt  man  Acetylchlorid  zu  Aethylmalat,  so  bildet  sich 
der  Aethyläther  der  Acetyläp feisäure,  die  folgende  Consti- 
tution hat: 

CO.OH 
CH.O.CO.CH3 


CO. 


Ha 


OH 


Der  Aethyläther  dieser  Säure  ist  eine  bei  258®  siedende  Flüs- 
sigkeit; mit  Kalilauge  gekocht  entstehen  daraus  Ealiummalat, 
Ealiumacctat  und  Alkohol. 


Amide   der  Aepfelsäure. 

Malamid,  C2H8(OH){QQ;jJg3,  entsteht  durch  Einleiten 

von  Ammoniak  in  Aethylmalat,  das  in  Weingeist  gelöst  ist. 
Es  bildet  farblose  Erysts^e  und  geht  leicht  durch  Aufnahme 
von  Wasser  in  Ammoniummalat  über. 

Asparagin,  Amidosuccinaminsäure, 
CaH3(NH2)|nQ' QU?,  kommt  in  vielen  Pflanzen  vor,  im  Spar- 
gel, in  der  Althäa  und  Süssholzwurzel ,  in  Kartoffeln,  Keimen 
der  GetreidekÖmer  und  in  reichlicher  Menge  in  Erbsen,  Wicken 
und  Bohnen  vor  der  Blüthezeit.  Sehr  geeignet  zu  seiner  Dar- 
stellung sind  junge  Wickenpflanzen,  die  man  auspresst,  den 
Saft  aufkocht,  filtrirt  und  zur  Syrupsconsistenz  einkocht.  Das 
Asparagin  scheidet  sich  daraus  nach  längerem  Stehen  ab.  Es 
bildet  farblose,  grosse  Krystalle,  die  2  Molecüle  Krystallwasser 
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enthalten.  £s  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  die  kry- 
stallisirbare  Salze  bildet.  Zugleich  ist  es  aber  auch  Aminbase 
und  verbindet  sich  daher  auch  mit  Säuren  zu  krystallinischen 
Verbindungen. 

Salpetrige  Säure  zersetzt  es  unter  Entwicklung  von  Stick- 
gas und  Bildung  von  Aepfelsäure,  indem  die  zwei  Amidogrup- 
pen  in  Hydroxyl  übergeführt  werden. 

Asparaginsäure  oder  Amidobernsteins  äure, 


iCO  OH 
CaHq  (NHo)  {r^rk'r^TT.     Das  Ammoniumsalz   dieser  Säure   ent* 


/\rTi\(CO.i 


steht  durch  WasseraufQahme  aus  Asparagin,  wenn  dessen 
wässerige  Lösung  auf  120®  erhitzt  wird.  Zur  Darstellung  der 
Säure  kocht  man  Asparagin  mit  Barytwasser,  wobei  Ammoniak 
entweicht,  fallt  aus  der  Lösung  das  Baryum  mit  Schwefelsäure 
und  bringt  durch  Eindampfen  zum  Krystallisiren.  Sie  ist 
zweibasisch  und  ihre  Erystalle  sind  meistens  gut  krystallisirbar. 
Erwärmt  man  das  saure  Silbersalz  mit  Jodäthyl,  so  erhält  man 

fC  0  OH 
CO  OC  H  >  eiii krystallinischer Körper, 

der  sich  mit  wässerigem  Ammoniak  in  Weingeist  und  Aspara- 
gin umsetzt. 

Fumarsäure  und  Maleinsäure,  G4H4O4. 

Diese  zwei  isomeren  Säuren  werden  erhalten,  wenn  man 
Aepfelsäure  erhitzt: 

C^HeOg  =  C4H4O,  +  H2O 

Die  Fumarsäure  findet  sich  fertig  gebildet  in  vielen  Pflan- 
zen, namentlich  in  Fumaria,  Corydalia  und  Glauciumarten. 
Am  besten  erhält  man  sie  aus  Aepfelsäure,  welche  längere 
Zeit  auf  150®  erhitzt  sich  fast  vollständig  in  Wasser  und  Fu- 
marsäure zersetzt.  Sie  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  wenig 
lösliche  Prismen. 

Die  Maleinsäure  bildet  sich  vorzugsweise  beim  raschen 
Erhitzen  der  Aepfelsäure;  man  erhält  sie  durch  Eindampfen 
des  sauem  Destillates,  während  die  Fumarsäure  im  Destilla- 
tionsgefässe  zurückbleibt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Blättern 
und  ist  äusserst  löslich  in  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  190^  und 
verwandelt  sich,  wenn  man  sie  längere  Zeit  auf  dieser  Tempe- 
ratur erhält,  in  Fumarsäure.    Beim  stärkeren  Erhitzen  zerfallt 
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sie,  sowie  auch  die  Fumarsäure,  in  Wasser  und  Malemsäure" 
anhydrid,  C4H3O3,  welches  leicht  durch  Aufnahme  von  Wasser 
wieder  in  Maleinsäure  übergeht.  Wie  man  also  sieht,  lassen 
sich  beide  isomere  Säuren  leicht  in  einander  überführen. 

Beide  Säuren  verbinden  sich  leicht  mit  freiwerdendem 
Wasserstoff  und  beide  gehen  dabei  in  Bernsteinsäure  über. 
Auch  mit  Brom  verbinden  sie  sich  direct;  hierbei  erhält  man 
aus  Fumarsäure  gewöhnliche  Bibrombernsteinsäure ,  während 
die  Maleinsäure  die  isomere  Isobibrombernsteinsäure  liefert. 
Aus  diesem  Verhalten  ergiebt  sich,  dass  der  Fumarsäure  die 
folgende  Constitution  zukommt: 

CH.CO.OH 


i 


IH.CO.OH 
Die  Maleinsäure  müsste  dann  folgenderweise  constituirt  sein: 

C CO. OH 

I 
CHg.CO.OH 

Bei  dieser  Annahme  erklärt  sich  leicht,  dass  durch  Ver- 
einigung mit  Wasserstoff  beide  Bernsteinsäure  liefern,  während 
sie  mit  Brom  zwei  isomere  Verbindungen  geben: 

Bibrombernsteinsäure  Isobrombernsteinsäure 

CHBr.COgH  CBrg.COgH 

CHBr.COaH  CHa  .COgH 

Es  ist  aber  auch  möglich,  dass  Fumarsäure  und  Maleinsäure 
polymere  Verbindungen  sind. 

Weinsäure,  C^HgOg. 

Von  dieser  Säure  sind  verschiedene  isomere  Modificationen 
bekannt,  welche  sich  vorzüglich  durch  ihr  optisches  Verhalten 
unterscheiden. 

1.  Rechtsweinsäure,  gewöhnliche  Weinsäure.  Diese 
in  der  Natur  sehr  verbreitete  Säure  findet  sich  im  freien  Zu- 
stande sowohl  als  auch  als  saures  Ealiumtatrat  (Weinstein) 
in  vielen  sauren  Früchten,  namentlich  in  den  Trauben.  Sie 
bildet  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Milchzucker  und 
Gunüni  mit  Salpetersäure.    Zu  ihrer  Darstellung  benutzt  man 
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den  Weinstein,  der  sich  beim  Lagern  des  Weines  als  krystalli- 
nische  Kruste  absetzt.  Man  kocht  den  gereinigten  Weinstein 
mit  Kreide,  wobei  sich  unlösliches  Calciumtartrat  bildet,  wäh- 
rend die  Löwing  normales  Kaliumtartrat  enthält,  das  man 
durch  Zusatz  von  Calciumchlorid  ebenfalls  in  Calciumtartrat 
verwandelt.  Der  gewaschene  Niederschlag  wird  durch  Schwe- 
felsäure zersetzt  und  aus  der  Lösung  die  Weinsäure  durch 
Abdampfen  in  grossen,  klaren,  monoklinischen  Prismen  er- 
halten; sie  schmeckt  stark  sauer,  ist  leicht  in  Wasser  löslich 
und  ihre  wässerige  Lösung  bewirkt  eine  Drehung  der  Polari- 
sationsebene nach  rechts.  Sie  schmilzt  bei  180®  und  geht  dabei 
in  die  isomere  Metaweinsäure  über,  eine  zerfliessliche, 
gummiartige  Masse,  die  allmählich  krystallinisch  wird;  ihre 
Salze  sind  sehr  löslich  in  Wasser  und  gehen  beim  Kochen  der 
Lösung  wieder  in  weinsaure  Salze  über. 

Beim  längeren  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  unter  Austritt 
von  Wasser  in  Diweinsäure,  CgHioO|],  die  jedenfalls  dem 
sogenannten  Milchsäureanhydrid  analog  constituirt  ist.  Die- 
selbe ist  nicht  krystallisirbar,  ebenso  ihre  Salze,  die  in  wässe- 
riger Lösung  gekocht  sich  wieder  in  Metaweinsäure  und  wein- 
saure Salze  verwandeln.  Erhitzt  man  Weinsäure  rasch  bis 
zum  starken  Aufblähen,  so  bildet  sich  Weinsäureanhydrid 
oder  Tartrelsäure,  C4H4O5,  eine  gelbliche,  zerfliessliche  Masse, 
die  ebenfalls  durch  Wasseraufnahme  wieder  in  Weinsäure  um- 
gewandelt werden  kann.  Trägt  man  dieses  Anhydrid  in 
schmelzende  Weinsäure  ein,  so  bildet  sich  Diweinsäure. 

Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  der  Weinsäure  tritt  vollstän- 
dige Zersetzung  unter  Verkohlung  ein,  wobei  sich  ein  Geruch 
nach  verbranntem  Zucker  entwickelt. 

Erhitzt  man  Weinsäure  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure, am  besten  unter  Zusatz  von  Phosphor,  so  verwandelt 
sie  sich  zuerst  in  Aepfelsäure,  die  dann  weiter  in  Bernstein- 
säure übergeht. 

Tartrate. 

Kaliumtartrat,  C4H4  06{g.  Das  normale  Salz  krystalli- 

sirt  in  monoklinischen  Säulen  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich ; 
setzt  man  eine  Säure  zu  seiner  Lösung,  so  scheidet  sich  das 
saure  Salz,  der  sogenannte  Weinstein,   als  krystallinisches 
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Pulver  aus.  Es  ist  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  (in 
ungefähr  240  Thln.)}  leichter  in  heissem.  Die  zwei  Natriam- 
tatrate    sind  beide  leicht  in   Wasser   löslich.     Ealiumna- 

triumtatrat,  C4H4  0e  Ig^*  -\-  4H2O,    oder    Seignettesalz 

erhält  man  durch  Kochen  von  Weinstein  mit  einer  Lösung 
von  Soda;  es  bildet  grosse,  rhombische  Säalen  und  ist  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Calciumtatrat,  6411409 Ca  -f-  4H2O,  findet  sich  im 
Traubensafte  und  ist  daher  im  rohen  Weinstein  enthalten. 
Es  ist  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  schwachen  Säuren,  Ammpniumsalzen  und  Alkalien. 

SbO'  ^^^^^*  ^^'^  durch  Ko- 
chen von  Weinstein  mit  Antimonoxid.  Er  bildet  glänzende, 
rhombische  Octaeder,  die  ^/2  Molecül  Krystallwasser  enthalten. 
Er  löst  sich  in  14  l?heilen  kalten  und  2  Theilen  kochenden 
Wassers. 

Eine  ähnliche   Verbindung,  den  sogenannten   Tartarus 

boratus,  C4  H4  0^  |  S^  q  ,    erhält  man   beim   Verdampfen   von 

Weinstein  mit  einer  Borsäurelösung.  Es  ist  eine  starke,  saure, 
amorphe,  zerfliessliche  Masse. 

IC  H 
u  H^*  ist  eine  in  Wasser  lös- 
liche, nicht  flüchtige  Flüssigkeit,  die  man  erhält,  wenn  man 
Chlorwasserstofif  in  mit  Weinsäure  gesättigten  Alkohol  leitet. 
Verdunstet  man  eine  Lösung  von  Weinsäure  in  absolutem 
Alkohol ,    so    bleibt    die   einbasische   Aethylweinsäure, 

C4H40ß|T^  *,  als  krystallinische,  zerfliessliche  Masse  zu- 
rück. Bringt  man  Aethyltatrat  mit  Acetylchlorid  zusam- 
men,   so    bilden    sich    die    Aethyläther    der    Acetylwein- 

(C  H 
C^ld»    ^^^    Diacetylweinsäure, 

IC  H 
C^H  •     ^®^    erstere  Aether    ist  eine  ölige 
2     6 

Flüssigkeit;  der  zweite  bildet  grosse,  durchsichtige  Krystalle. 
Nitroweinsäure,  C4 Ha (N 03)204.  Wenn  man  gepulverte 
Weinsäure  in  höchst  concentrirte  Salpetersäure  einträgt  und 
dann  concentrirte  Schwefelsäure  hinzufügt,  so  scheidet  sich 
diese  Verbindung  als  kleisterähnliche  Masse  ans.    Um  sie   zu 


282  Traubensäure. 

reinigen,  presst  man  sie  zwischen  porösen  Thonplatten,  löst 
sie  in  lauem  Wasser,  erkaltet  auf  0^  und  presst  die  ausgeschie- 
denen Krystalle  zwischen  Papier.  Diese  Verbindung  bildet  sich 
auf  die  Weise,  dass  die  beiden  Alkoholhydroxyle  durch  NOg 
ersetzt  sind;  sie  ist  demnach  ein  Salpetersäureälher.  Sie  ist 
sehr  wenig  beständig;  ihre  wässerige  Lösung  hinterlässt  beim 
freiwilligen  Verdunsten  Tatron  säur  6  oder  Oxymalonsäure, 

CO.ÖH 


i 


CO. OH 
HNO,  I 


i 

OH 


HNO« 
CO. 


CH.OH         +         CO3       +         N3O8 
CO. OH 


Beim  Erwärmen  der  Lösung  entsteht  Oxalsäure;  durch 
Behandeln  mit  Ammoniumsulfid  geht  die  Nitroweinsäure  wie« 
der  in  Weinsäure  über. 

Traubensäure  und  Linksweinsäure.  Die  Trauben- 
säure findet  sich  in  wechselnder  Menge  im  Weinstein.  Sie 
bildet  wasserhelle,  rhombische  Prismen,  C^B^O^  -{-  B^O ;  sie 
ist  in  kaltem  Wasser  weniger  löslich,  als  Weinsäure  und  ist 
optisch  inactiv.  Ferner  unterscheidet  sie  sich  von  der  Wein- 
säure, dass  ihre  den  Tartraten  sonst  sehr  ähnlichen  Salze 
keine  hemiedrischen  Flächen  zeigen  und  dass  das  in  Wasser 
unlösliche  Calciumsalz  auch  in  Ammoniaksalzen  unlöslich  ist. 

Neutralisirt  man  das  saure  Natriumsalz  dieser  Säure  mit 
Ammoniak  und  lässt  krystallisiren ,  so  bilden  sich  grosse  he- 

miedrisch  ausgebildete  Krystalle,  C4H4OQ  \\na  ,  von  denen  bei 

p 

einem  Theil  die  hemiedrischen  Flächen  -^  rechts  und  beim 

anderen  links  gestellt  sind  (Fig.  9  und  10),  so  dass  die  einen 
Krystalle  genau  als  das  Spiegelbild  der  anderen  erscheinen. 
Trennt  man  diese  Krystalle  und  stellt  daraus  die  Säuren  dar,  so 
erhält  man  aus  den  einen  die  gewöhnliche  rechtsdrehende  Wein- 
säure, ans  den  anderen  aber  eine  derselben  äusserst  ähnliche 
Säure,  welche  Linksweinsäure  genannt  wird,  da  sie  die 
Polarisationsebene  nach  links  dreht.  Bringt  man  beide  Säuren 
wieder  in  Lösung  und  lässt  krystallisiren,  so  erhält  man  wieder 
die  optisch  unwirksame  Traubensäure,  die  also  eine  Verbindung 


Inactive  Weinsäure. 
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beider  Säuren  ist.  Aach  für  sich  lassen  sich  beide  Säuren  in 
Traubensäure  verwandein.  Dies  findet  statt,  wenn  man  diese 
Säuren  mit  Cinchonin  neutralisirt  und  die  Salze  anhaltend  auf 
170®  erhitzt.    Wird  di«  harzartige  Masse  mit  Wasser  ausge- 

Fig.  9.  •      Fig.  10. 
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zogen  und  versetzt  man  die  Lösung  mit  Galciumchlorid,  so  fällt 
das  Calciumsalz  die  Traubensäure  aus. 

Optisch  inactive  Weinsäure.  Diese  Säure,  die  sich 
nicht  in  Hechts-  und  Linksweinsäure  zerlegen  lässt,  entsteht 
aus  Traubensäure  bei  längerem  Erhitzen  des  Cinchoninsalzes, 
sowie  aus  Bibrombemsteinsäure  (siehe  diese)  und  Desoxalsäure. 
Eine  wahrscheinlich  damit  identische  Säure  bildet  sich,  wenn 
man  Glyoxal,  G2H2O2,  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Blausäure 
kocht;  diese  Synthese  entspricht  ganz  der  von  Milchsäure  aus 
Aldehyd : 


COH 

I         +  4HaO  4-2CHN4- 2HC1 
COH 


CO. OH 

CH.OH 

I  +  2NH4CI 

CH.OH 

CO.OH 


Die  Salze  der  inactiven  Weinsäure  sind  denen  der  Rechtswein- 
säure ähnlich;  sie  zeigen  aber  keine  hemiedrischen  Flächen. 

unterwirft  man  Weinsäure  oder  eine  ihrer  isomeren  Mo- 
dificationen  der  trocknen  Destillation,  so  zersetzt  sie  sich 
unter  Austritt  von  Kohlendioxid  in  Wasser,  und  Bildung  von 
Pyrotraubensäure,  C8H4O3,  Pyroweinsäure,C5H804,  und 
Pyrotritarsäure,  C7H8O3: 
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C.HßOe  =  CsH^Oj  +  CO^  +  II2O 
2C,He08  ==  CßHgO^  +  SCOg  +  2H2O 
3C4H6O6  =  C7H8O8  +  5CO2  +  öHgO 

Die  Pyrotraubensäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die 
stechend,  der  Essigsäure  ähnlich,  riecht  und  bei  165°  siedet. 
Sie  bildet  schön  krystallisirte  Salze  und  vei'bindet  sich  mit 
freiwerdendem  Wasserstoff  zu  Milchsäure,  zu  der  sie  in  der- 
selben Beziehung  steht,  wie  Dimethylketon  zu  secundärem 
Propylalkohol : 

CHa  CHs 

CO  +  H2  =  CH.OH 

CO. OH  CO. OH 


Kocht  man  die  Säure  oder  ihre  Salze  mit  Wasser,  so  ver- 
wandelt sie  sich  in  eine  nicht  flüchtige,  syrupartige,  wahr- 
scheinlich polymere  Modification ,  deren  Salze  nicht  krystalli- 
siren.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  syrupförmige  Säure  in 
Kohlendioxid  und  Pyroweinsäure : 

2C8H4  03  =  C5H80,  +  CO2 

Die   Pyroweinsäure   gehört  der   Oxalsäurereihe   an   und   wird 
weiter  unten  beschrieben  werden. 


Verbindungen  mit  5  Atomen  Kohlenstoff. 

Man  kennt  zwei  isomere  Olefine  von  der  Formel  C5H10) 
das  Pentylen  oder  Isoamylen  und  das  Amylen,  die  den 
zwei  isomeren  Paraffinen  C5H12  entsprechen: 

Pentylen  Amylen 

CHg  CH3  CHs 

'Hg  ^ 


dl 

(Sh  Üh. 

Hi 


l 
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Das  Pentylen  oder  Isoamylen  hat  man  synthetisch  er- 
halten durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  AUyljodid,  C^B.^J, 
und  es  bildet  sich  auch,  wenn  man  Pentylchlorid  mit  weingei- 
stiger AetzkalilÖBung  erhitzt.  Es  ist  eine  farblose,  leicht  be- 
wegliche Flüssigkeit,  die  bei  39^  siedet  und  sich  mit  Brom  zu 
zwischen  170  bis  180®  siedendem  Pentylendibromid  verei- 
nigt; die  Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs  sind  noch  nicht 
näher  untersucht;  mit  Jodwasserstoff  verbindet  er  sich  zu  dem 
oben  beschriebenen  secundären  Isoamyljodid. 

Das  Amylen  erhält  man  am  besten  aus  Amylalkohol; 
man  sefzt  demselben  sein  IVafaches  Gewicht  geschmolzenes 
und  gepulvertes  Zinkchlorid  zu ,  lässt  einige  Zeit  stehen  und 
erhitzt  dann  vorsichtig.  Ausser  Amylen  bilden  sich  bei  dieser 
Reaction  auch  Polymere  desselben,  wie  Diamylen,  CioHgo, 
mit  dem  Siedepunkt  160®,  Triamylen,  CX5H30,  Tetramylen, 
C20H40,  u.  s.  w.  und  nebenbei  noch  andere  Kohlenwasserstoffe. 
Das  Amylen  siedet  bei  35®.  Mit  Brom  liefert  es  das  bei  170® 
bis  175®  siedende  Amylen dibromid,  welches  mit  Silberacetat 
erhitzt  Amylendiacetat  giebt,  aus  dem  man  das  Amylen - 
glycol,  C5Hio(OH)2,  dargestellt  hat.  Dieses  Glycol  bildet  sich 
auch  durch  directe  Vereinigung  von  Amylen  mit  Wasserstoff- 
dioxid; es  ist  eine  dickliche,  süss  schmeckende  Flüssigkeit, 
welche  bei  177®  siedet. 

Oxyvaleriansäure,  G5Hg(0H)02,  erhält  man,  wenn 
Bromvsderiansäure  mit  Silberoxid  und  Wasser  erhitzt  wird. 
Grosse  farblose,  tafelförmige  Krystalle,  die  bei  80®  schmelzen 
und  leicht  sublimiren. 

Amidovaleriansäure  oder  Butalanin,  G5H9(NH2)02, 
findet  sich  in  der  Milz  und  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen 
und  bildet  sich,  wenn  man  Bromvaleriansäure  mit  Ammoniak 
erhitzt.  Farblose,  kleine  Blättchen,  die  unzersetzt  flüchtig 
sind. 

Aethome'thoxalsäure,  C5H9(0H)02.  Diese  der  Oxyva- 
leriansäure isomere  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Aethyloxalat 
mit  einem  Gemische  von  Aethyljodid  und  Methyljodid  und 
Zink  erwärmt  wird;  sie  bildet  farblose,  bei  63®  schmelzende 
Krystalle.  Die  Constitution  der  beiden  isomeren  Säuren  ergiebt 
sich  aus  ihrer  Bildung  wie  folgt: 
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OxyvalerianBäare  Aethomethoxalsänre 

CH3  CHf  CHg  O2H5 

ÖH  cToH 

CH.OH  CO.OH 

CO. OH 

Pyroweinsaure  oder  Methylsnccinsänre,  C5H8O4. 
Die  Bildung  dieser  Säure  aus  Weinsäure  wurde  oben  schon 
angegeben.  Um  sie  darzustellen,  vermischt  man  Weinsäure 
mit  dem  gleichen  Gewichte  Bimssteinpulver ,  destillirt  und 
dampft  das  Destillat  zur  Erystallisation  ein.  Synthetisch  er- 
hält man  sie  aus  ihrem  Nitril,  dem  Propylencyanid,  C3Ha(CN)2. 
das  sich  durch  Einwirkung  von  Ealiumcyanid  auf  Propylen- 
bromid  bildet,  sowie  aus  /3-Gyanbuttersäure  durch  Kochen  mit 
Alkalien : 

Propylencyanid       /S-Cysftibuttersäure       Pyroweinsaure 
GH,  CN  CHg  CN  CHg  CO.OH 

dH  CH  CH 

CHg  CHji  CH2 

CN  CO.OH  CO.OH 


Die  Pyroweinsaure  bildet  durchsichtige  Erystalle,  schmilzt  bei 
112^  und  zerföllt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Wasser  und  das 
Anhydrid.  Setzt  man  ihre  wässerige  Lösung  in  Gegenwart 
eines  Uransalzes  dem  Sonnenlichte  aus,  so  zerfallt  sie  in  Koh- 
lendioxid und  Buttersäure. 

Aethylmalonsäure,  C5H8O4,  entsteht  aus  a-Cyanbutter- 
säure,  wie  die  Brenzweinsäure  aus  /3-Säure: 

«-Cyanbuttersäure  Aethylmalonsäure 

C0H5  CN  CoHß  CO.OH 

CH  CH 

CO.OH  CO.OH 

Sie  unterscheidet  sich  von   der  isomeren  Pjrroweinsäure ,  dass 
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sie  nicht  krystalÜBirbar  ist,  sondern  eine  syrupförmige  Flüssig- 
keit bildet. 


Verbindungen  mit  mehr  als  6  Atomen  Kohlenstoff. 

Olefine  und  Glycole. 


Hexylen,  CgH^s»  ^n<i^t  sich  im  Gannel-  und Bogheadkoh- 
lentheer,  und  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Hexylchlorid  mit 
weingeistigem  Kali;  es  siedet  bei  69^;  das  daraus  dargestellte 
Hexylenglycol,  CgHij(0H)2,  siedet  bei  207*^. 

Heptylen,  G7H14,  kommt  zusammen  mitHexylen  vor  und 
kann  entsprechend  wie  dieses  aus  Heptylchlorid  erhalten  wer- 
den. Es  bildet  sich  auch,  wenn  man  das  durch  Einwirkung 
von  Phosphorbromid  auf  Oenanthol  erhaltene  Oenanthylen- 
bromid,  C7Hi4Br2,  mit  Natrium  erwärmt;  es  siedet  bei  lOO^'. 
Das  entsprechende  Glycol  ist  noch  nicht  dargestellt. 

Octylen,  GgHiey  ist  durch  Destillation  von  Methylhexyl- 
carbinol  mit  Zinkchlorid  erhalten  worden  und  siedet  bei  125^. 
Das  in  Wasser  unlösliche  Octylenglycol  siedet  bei  235^  bis  240^. 

Diamylen  oder  Dekatylen,  C^qR^,  siedet  bei  160^  und 
entsteht  als  Nebenproduct  bei  Darstellung  des  Amylens  aus 
Amylalkohol  und  Zinkchlorid.  Wird  Amylen  mit  dem  doppel- 
ten Volume  eines  Gemisches  aus  zwei  Raumtheilen  Schwefel- 
säure und  einem  Baumtheile  Wasser  unter  guter  Abkühlung 
zusammen  geschüttelt,  so  geht  es  in  Diamylen  über. 

Ceten,  CißH82,  ist  eine  farblose,  bei  275^  siedende  Flüssig- 
keit. Man  erhält  sie,  wenn  man  Getylalkohol  mit  Phosphor- 
pentoxid  erhitzt,  oder  Wallrath  der  trocknen  Destillation  un- 
terwirft. Es  verbindet  sich  mit  Brom  zu  Getendibromid, 
eine  schwere  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 
Schüttelt  man  Geten  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  unter- 
chloriger Säure,  so  bildet  sich  das  gegen  300^  siedende  Ge- 

(OH 
Qi    ,  welches  mit  Kalilauge  in  Ka- 
liumchlorid und  Getenoxid,  G^oH^gO,  zerfallt.    Dieses  Oxid 
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krystallifiirt  in  farblosen,  kleinen  Nadeln  und  ist  in   Wasser 
unlöslich. 

Ceroten,  CgyHsß,  ist  ein  krystallinischer  Körper,  der  sich 
bei  der  Destillation  des  chinesischen  Wachses  bildet. 

Molen,  CsoHßO)  wird  durch  trockne  Destillation  des  Bie- 
nenwachses erhalten.  Aus  heissem  Weingeist  krystallisirt  es 
in  Schuppen,  die  bei  62^  schmelzen. 


Leucinsäure  und  Leucin. 


DasLeucin  oder  die  Amidocapronsäure,CQH]x(NH2)02, 
kommt  sehr  verbreitet  im  thierischen  Organismus  vor  und 
tritt  in  gewissen  Organen  bei  bestimmten  Krankheiten  in  gros- 
ser Menge  auf;  es  bildet  sich  bei  der  Fäulniss  von  Leim  und 
Ei  Weissstoffen  und  ist  daher  in  altem  Käse  enthalten  (Käse- 
oxid) und  in  reichlicher  Menge  erhält  man  es,  wenn  man 
diese  Substanzen  oder  Hornsubstanz  längere  Zeit  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  kocht.  Synthetisch  erhält  man  es  aus  Va- 
leraldehyd,  Blausäure  und  Salzsäure  genact  so  wie  Alanin  aus 
Acetaldehyd;  ferner  entsteht  es  durch  Erhitzen  von  Mono- 
bromcapronsäure  mit  Ammoniak.  Das  Leucin  bildet  weisse, 
sich  fettig  anfühlende  Schuppen,  löst  sich  in  27  Theilen  kal- 
tem und  leichter  in  heissem  Wasser ;  iü  Alkohol  ist  es'  sehr 
wenig  löslich.  Es  schmilzt  bei  ITO*^  und  zerföUt  stärker  er- 
hitzt in  Kohlendioxid  und  Amylamin.  Schmilzt  man  es  mit 
Aetzkali,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  es  bilden  sich 
Kaliumoarbonat  und  Kalium val erat.  Durch  rauchende  Jod- 
wasserstofiTsäure  wird  es  in  Ammoniak  und  Gapronsäure  zer. 
legt.  Leitet  man  Sticksto£ftrioxid  in  seine  mit  Salpetersäure 
schwach  angesäuerte  Lösung,  so  entsteht  unter  Entweichen 
von  Stickstoff  Leucinsäure,  C6Hii(OH)02,  welche  in  farblo- 
sen Nadeln  krystallisirt,  die  beiTS^  schmelzen  und  schon  unter 
100<^  sublimiren. 

Isomer  mit  Leucinsäure  ist  die  durch  Erwärmen  von 
Aethyloxalat,  Aethyljodid  und  Zink  erhaltene  Diäthoxalsäure, 
welche  in  grossen,  farblosen  Prismen  krystallisirt,  die  bei  74*5^ 
schmelzen.  Für  diese  zwei  Säuren  ergeben  sich  die  folgenden 
Constitutionsformeln : 
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Leucinslkure  Diäthoxalsäure 

CHs  CHg  CHg  CHg 

CHa  COH 

CH.OH  CO. OH 

CQ.OH 

Säuren   der  Reihe   CnH^n  -2O. 

Die  Säuren  dieser  Reihe,  welche  mehr  als  fünf  Atome 
Kohlenstoff  enthalten,  entstehen  zum  Theil,  und  zwar  zusam- 
men mit  Bemsteinsäure,  wenn  Fette  mit  Salpetersäure  oxydirt 
werden.  Man  erhält  so  Gemenge  verschiedener  Säuren,  die 
sich  nicht  durch  Krystallisation  aus  Wasser  von  einander  tren- 
nen lassen;  man  benutzt  zu  ihrer  Trennung  ihre  ungleiche 
Löslichkeit  in  Aether. 

Ferner  bilden  sich  diese  Säuren  aus  den  Säuren  der  Reihe, 
CnH2n— i02,  die  später  beschrieben  werden,  wenn  man  diesel- 
ben mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  wobei  dieselben 
in  zwei  Molecüle  niit  dem  halben  Kohlenstoffgehalte  gespalten 
werden. 

Adipinsäure,  CßH,Q04,  bildet  sich  durch  Oxydation  der 
Sebacinsäure ,  C10H13O4,  und  wird  daher  leicht  rein  erhalten, 
wenn  man  letztere  Säure  mit  Salpetersäure  kocht  und  das 
Oxydationsproduct  aus  Wasser  umkry stallisirt ,  wobei  Bern- 
steinsäure in  Lösung  bleibt.  Synthetisch  erhält  man  Adipin- 
säure, wenn  man  /?- Brompropionsäure  mit  Silberstaub  erhitzt: 

CHaBr  CO. OH  CO. OH 

CHg  +    ÖH2  +    Ag2    ==     C^Hg         +    2AgBr 

CO. OH  CHaBr  CO. OH 

Sie  krystallisirt  in  glasglänzenden  Prismen,  welche  bei  148® 
schmelzen,  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich  sind. 
Aus  «-Brompropionsäure  hat  man  in  derselben  Weise  die 
isomere  Dimethylsuccinsäure  dargestellt.  Dieselbe  bleibt 
beim  Verdunsten  ihrer  Lösung  als  saurer  Syrup  zurück.  Ihre 
Constitution  ergiebt  sich  aus  ihrer  Bildung: 

Schorlemmer,  Kohlenstoffverbindnngen.  J9 
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CHo  CO. OH  CH3  CO. OH 

\/  V 

CHBr  CH 

+    Ag2    =         ]  4-    2AgBr 

CHBr  CH 

CHg  CO. OH  dlls  CO. OH 

Pimelinsäure,  C7H^2^4>  ^^^  noch  nicht  sicher  unter  den 
Oxydationsproducten  der  Fette  nachgewiesen;  man  erhält  sie, 
wenn  man  Camphersäure,  CjoHigO^,  mitAetzkali  schmilzt.  Sie 
bildet  farblose  bei  114<^  schmelzende  Krystalle. 

Suberinsäure,  Korksäure,  CgHj^O^,  entsteht  auch 
wenn  man  Kork  mit  Salpetersäure  oxydirt.  Am  leichtesten 
erhält  man  sie  durch  Kochen  von  Ricinusöl  mit  Salpetersäure. 
Das  feste  Oxydationsproduct  wird  geschmolzen  und  wieder- 
holt mit  kaltem  Aether  ausgezogen,  wobei  die  Korksäure  im 
Bückstand  bleibt.  Sie  ist  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich 
und  krystallisirt  in  grossen  Nadeln  oder  Tafeln,  die  bei  140^ 
schmelzen.  Erhitzt  man  sie  mit  Aetzbaryt,  so  entsteht,  neben 
anderen  Producten,  Hexan,  CoH^^. 

Azelainsäure,  C9Hig04,  bildet  sich  in  reichlicher  Menge 
neben  Korksäure  und  wird  aus  dem  Gemisch  leicht  durch  kal- 
ten Aether  ausgezogen.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in  gros- 
sen glänzenden  Blättern,  die  bei  106®  schmelzen.  Mit  Aetz- 
baryt erhitzt  erhält  man  Heptan,  CyH^g. 

Sebacinsäure,  C^oH^gO^.  Diese  Säure  entsteht  neben 
Methylhexylcarbinol  beim  Schmelzen  von  Ricinusölseife  mit 
Aetznatron.  Am  besten  stellt  man  sie  durch  Kochen  vonWall- 
rath  mit  Salpetersäure  dar.  Glänzende  Blätter,  die  bei  128® 
schmelzen;  sie  ist  in  Aether  weniger  löslich  als  die  Azelain- 
säure, aber  leichter  als  Suberinsäure. 

Brassylsäure,  C^^H2o04,  hat  man  bis  jetzt  nur  durch 
Oxydation  von  Behenolsäure ,  C22H40O2,  erhalten,  welche  mit 
rauchender  Salpetersäure  behandelt  sich  in  diese  Säure  spaltet: 

C22  H40  O2  +  3  O2  =  2  Cji  H20  O4 

Sie  bildet  in  Wasser  schwer  lösliche,  schuppige  Krystalle, 
die  bei  108'5®  schmelzen. 

Rocellsäure,  C17H32O4.  Diese  bis  jetzt  nicht  künstlich 
erhaltene  Säure  findet  sich  in  verschiedenen  Flechten,  wie 
Bocella  tinctoria  und  It.  fuciformis.    Man  erhält  sie  darauB, 
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indem  man  mit  Ammoniak  auszieht,  aus  dem  Auszug  durch 
Galciumchlorid  das  Calciumsalz  fällt  und  dasselbe  durch  Salz- 
säure zersetzt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  weissen  Prismen,  die 
bei  132^  schmelzen. 


Citronensäure,  CeHgOy  =  CeH4(OH)(C02H)3. 


Diese  dreibasische  Säure  wird  hier  aufgeführt,  da  ihre 
Abkömmlinge  in  naher  Beziehung  zur  Pyro Weinsäure  stehen. 
Sie  kommt  im  Citronensafte,  sowie  in  anderen  sauren  Früch- 
ten, wie  Johannis-  und  Stachelbeeren  u.  s.  w.  und  auch  in  an- 
deren Pflanzentheilen  vor. 

Um  sie  darzustellen  lässt  man  Gitronensaft  stehen  bis  Gäh- 
rung  eintritt,  wobei  sich  Schleim  abscheidet;  man  kocht  auf, 
filtrirt,  neutralisirt  mit  Kreide  und  zuletzt  etwas  Kalkmilch 
und  zersetzt  das  in  Wasser  unlösliche  Calciumnitrat  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Sie  bildet  grosse,  farblose,  durchsich- 
tige rhombische  Prismen. 

Gi träte.  Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich; 
man  kennt  drei  Reihen,  z.  B.: 


CflHßOJ 


K 
K 
K 


Calciumcitrat,  (G^Hs 07)2 Gag,  ist  ein  weisser  krystallini- 
scher  Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  weniger  löslich  ist, 
als  in  kaltem.  Gitronensäure  und  ihre  Salze  werden  daher 
von  Kalkwasser  in  der  Kalte  nicht  gefallt,  beim  Erhitzen  aber 
scheidet  sich  das  Galciumsalz  aus,  das  sich  beim  Erkalten  zum 
Theil  oder  vollständig  wieder  löst.  Es  löst  sich  in  einer  war- 
men Lösung   von  Gitronensäure   auf  und  beim  Erkalten  kry- 
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stallisirt  das   saure  Salz  CgHsOyjxr*   -f-   H2O    in    glänzenden 

Blättern. 

Silbercitrat,  C^U^O^Ag^,  ist  ein  weisser  flockiger  ifie- 
derschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden 
kann. 

Methyleitrat.  Durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  einer 
Lösung  von  Citronensäure  in  Methylalkohol  erhält  man  fol- 
gende Verbindungen,  die  sämmtlich  krystallinische  Körper 
sind: 

Methylcitronensäure        Dimethylcitronensäure        Methyleitrat 

fCHg  rCHs  fCHs 

CeHßO,   H  CöHbO,   CHa  CeHßO^   CH« 

(H  IH  ICH3 

Aethylcitrat,  CeHß07(CaH5)8,  ist  eine  ölförmige  Flüssig- 
keit, die  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 

Die  Citronensäure  enthält  ein  Alkoholhydroxyl  und  bildet 
daher  auch  Säureäther.  Behandelt  man  Aethylcitrat  mit 
Acetylchlorid,  so  erhält  man  den  Aethyläther  der  Acetylcitro- 

rOCaHoO 

CO'.Oan'^»  eine  bei  288»  siedende  Flüssig- 


CO.ÜC2H5 


nensäure,  CjH^ 

keit. 

Die  Citronensäure  sowie  ihre  Alkalisalze  werden  in  wässe- 
riger Lösung  durch  Chlor  und  Brom  zersetzt,  wobei  Chloro- 
form oder  Bromoform  nebst  Substitutionsproducten  des  Me- 
thylacetats  entstehen. 

Erhitzt  man  Citronensäure,  so  schmilzt  sie  bei  150^  und 
verwandelt  sich  bei  175^  unter  Abgabe  von  Wasser  in  Aconit- 
säure : 

CßHsOy  =  H2O  -f"  CeHßOß 

Aconitsäure,  CeHgOg.  Diese  dreibasische  Säure  findet 
sich  fertig  gebildet  in  Aconitum  Napellus,  Delphinium  canso- 
lidum  und  in  Equisetum  fluviatile.  Am  besten  erhält  man  sie 
aus  Citronensäure,  die  man  rasch  erhitzt,  bis  im  Retortenhalse 
ölige  Streifen  erscheinen.  Aus  dem  Rückstand  zieht  man  die 
Aconitsäure  mit  Aether  aus.  Sie  krystallisirt  in  farblosen  Kör- 
nern, ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  schmeckt  stark  sauer. 
Sie  ist  eine  starke  dreibasische  Säure. 
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Bringt  mau  sie  in  wäflseriger  Lösung  mit  Natriumamalgam 
zusammen,  so  verwandelt  sie  sich  in  die  ebenfalls  dreibasische 
Tricarballylsäure,  CgHgOg,  welche  man  auch  erhält,  wenn 
man  das  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanid  auf  Propenyl- 
tribromid,  CgHsBr^  (s.  S.  313),  erhaltene  Nitril  mit  Kalilauge 
kocht.  Die  Constitution  dieser  drei  Säuren  ergiebt  sich  hieraus 
wie  folgt: 

Citronensäure 
CO. OH 

CHa 


Carballylsäure 

Aconitsäure 

CO. OH 

CO. OH 

CHa 

CHa 

CH.CO.OH 

C.CO. OH 

CHa 

Sh 

CO. OH 

CO. OH 

CH. 


CO. OH 
CH.OH 


CO. 


OH 


Wird  Aconitsäure  erhitzt,  so  verwandelt  sie  sich  unter 
Abgabe  von  Kohlendioxid  in  die  zweibasische  Säure  CsHgO^, 
von  der  drei  isomere  Modificationen  bekannt  sind,  welche  mit 
den  Namen  Itaconsäure,  Citraconsäure  und  Mesacon- 
säure  bezeichnet  werden.  Diese  drei  Säuren  verbinden  sich 
in  wässeriger  Lösung  mit  Natriumamalgam  zuzammen gebracht 
mit  dem  freiwerdenden  Wasserstoff  und  zwar  liefern  alle  drei 
ein  und  dieselbe  Säure,  nämlich  Pyroweinsäure.  Da  diese 
letztere  aber  Propylendicarbonsäure  ist,  d.  h.  Propylen 
verbunden  mit  zwei  Carboxylen,  so  muss  der  Grund  der  Iso- 
merie  der  drei  Säuren  darin  zu  suchen  sein ,  dass  zwei  Atome 
Wasserstoff  an  verschiedenen  Orten  der  Propylengruppe  fehlen, 
und  dies  bestätigt  sich  dadurch,  dass  diese  drei  Säuren  sich 
auch  mit  Brom  direct  verbinden,  wodurch  drei  verschiedene 
isomere  Bibrompyroweinsäuren  erzeugt  werden. 

Itaconsäure.  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  destillirt  man 
Citronensäure  in  kleinen  Kölbchen  ziemlich  rasch,  wechselt 
die  Vorlage,  sobald  das  Destillat  ölartig  zu  fliessen  anfängt 
und  unterbricht  die  Operation  so  bald  es  sich  dunkel  färbt. 
Das  Destillat  wird  auf  120®  erhitzt;  beim  Erkalten  erstarrt  es 
zu  Krystallen,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Sie 
entsteht  auch,  wenn  man  eine  wässerige  Citronensäurelösung 
in  verschlossenen  Gelassen  auf  160®  erhitzt. 

Sie  bildet  grosse  rhombische  Prismen,  die  ziemlich  löslich 
in  Wasser  sind  und  stark  sauer  schmecken;  sie  schmilzt  bei  161®. 
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Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  uDd  bei  der  Destillation  zerlegt  sie 
sich  in  Wasser  und  Citraconsäureanhydrid.  Mit  Brom  und 
Wasser  zusammengebracht  entsteht  Bibrompyroweinsäure, 
C5eH5Br2  04,  welche  mit  Wasser  und  Silberoxid  erhitzt  in  Ita- 
weinsäure, C5  Hg  (011)304,  die  homolog  mit  Weinsäure  ist, 
übergeht.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung  des  NatriumsalzeB 
der  Bibrompyroweinsäure,  so  verwandelt  sie  sich  in  Acon- 
säure,  CßH4  04. 

Erhitzt  man  Itaconsäure  mit  concentrirter  Salzsäure,  so 
verbindet  sie  sich  damit  zu  Monochlorpyroweinsäure, 
CeH7C104,  welche  bei  140"  schmilzt  und  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  sich  in  Itamal  säure,  €5117(011)04,  verwandelt,  wel- 
che in  langen,  weissen,  zeröiesslichen  Nadeln  krystallisirt  und 
beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  Wasser  sich  wieder  in  Ita- 
consäure verwandelt. 

Citraconsäure.  Um  diese  Saure  darzustellen  rectificirt 
man  das  bei  der  Destillation  von  Itaconsäure  übergehende 
ölige  Anhydrid,  C6H4O8,  und  lässt  es  an  feuchter  Luft  ste- 
hen, wodurch  es  in  krystallinische  Citraconsäure  übergeht, 
welche  in  Rhombenoctaedem  krystallisirt,  die  bei  160®  schmel- 
zen. Erhitzt  man  sie  in  wässeriger  Lösung  auf  120®,  so  ver- 
wandelt sie  sich  wieder  in  Itaconsäure.  Mit  Brom  giebt  sie 
die  leicht  lösliche  Citrabibrompyroweinsäure,  C5HgBr2  04, 
die  mit  Alkalien  gekocht  sich  in  Bromero  tonsäure,  C4H6Br02, 
verwandelt. 

Erhitzt  man  Citraconsäure  mit  concentrirter  Salzsäure,  so 
bildet  sich  die  sehr  unbeständige  Citramonochlorpyro- 
w einsäure,  C5H7CIO4,  die  sehr  leicht  in  Salzsäure  und  Me- 
saconsäure  zerfällt  und  in  alkalischer  Lösung  erhitzt  sich  in 
Crotonsäure,  C4Hß02,  Kohlendioxid  und  Wasser  zersetzt. 

Mit  wässeriger  unterchloriger  Säure  verbindet  sich  die 
Citraconsäure  zu  der  amorphen  Chlorcitramalsäure, 
C5H6C1(0H)04.  Erwärmt  man  deren  wässerige  Lösung  mit 
Zink,  so  erhält  man  die  Citramalsäure,  C5H7(OH)04,  die 
ebenfalls  amorph  und  zerfliesslich  ist.  Citraweinsäure, 
C5H6(OH)2  04,  entsteht,  wenn  die  wässerigen  Lösungen  der 
neutralen  Chlorcitramalate  gekocht  werden. 

Mesaconsäure.  Diese  dritte  isomere  Säure  entsteht, 
wenn  man  eine  wässerige  Lösung  der  Citraconsäure  mit  Sal- 
petersäure.  kocht.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen  aus 
alkoholischer  Lösung;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich. 
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Sie  schmilzt  bei  208^  und  sublimirt  beim  stärkeren  Erhitzen. 
Die  durch  Vereinigung  mit  Brom  erhaltene  Mesabibrom- 
brenzweinsäure  geht  ebenfalls  leicht  in  Monobromcroton- 
säure  über  durch  dieselbe  Keaction  wie  die  Citrabibromsäure. 
Die  Mesamonochlorbrenzweinsäure  ist  beständiger  als 
die  entsprechende  Citrasäure,  liefert  aber  mit  Wasser  und 
Alkalien  erhitzt  dieselben  Producte  wie  letztere. 

Desoxalsäure,  CgHsOg. 

Die  Aethylverbindung  dieser  Säure  entsteht,  wenn  man 
Aethyloxalat  mit  Natriumamalgam  bei  niederer  Temperatur 
zusammenschüttelt  und  lässt  sich  aus  der  sich  bildenden  graueu, 
schmierigen  Masse  mit  Aether  auszieheti,  während  im  Rück- 
stand Quecksilber,  Natriumoxalat  und  andere  noch  nicht  näher 
untersuchte  Körper  bleiben. 

Das  Aethyldesoxalat,  61^11509(02115)3,  bildet  grosse, 
durchsichtige,  farblose  Krystalle,  ist  in  Wasser  löslich  und 
wird  durch  Alkalien  leicht  zersetzt.  Kocht  man  die  Verbin- 
dung mit  Barytwasser,  so  entsteht  Baryumdesoxalat, 
C|{H4Ba2  0g  -P3H2O,  ein  weisses  amorphes  Pulver,  das  mit 
Ammoniumcarbonat  behandelt  Ammoniumdesoxalat, 
CgH5(NH4)3  09  4-  HjO,  das  farblose  Krystalle  bildet,  liefert. 
Durch  Zersetzung  desselben  mit  Silbernitrat  entsteht  Silber- 
desoxalat,  CßU^Ag^Og  -f-  HgO,  eine  sehr  unbeständige  Ver- 
bindung, die  sich  im  Tageslicht  leicht  zersetzt,  besonders  im 
feuchten  Zustande,  wobei  sich  metallisches  Silber  als  Spiegel 
an  der  Ge^swand  ausscheidet. 

Die  freie  Desoxalsäure  ist  nicht  bekannt.  Zersetzt  man  das 
Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  die  Lösung  ein, 
so  zerfällt  die  Säure  in  Traubensäure  und  Glyoxylsäure: 

CßHgO»  +  H2O  =  C.HeOe  -f  CaH.O, 

Behandelt  man  Kaliumdesoxalat  mit  Essigsäure,  so  ent- 
steht die  Verbindung  CgH^KaOg  +  HgO.  Die  Säure  CgHeOg 
ist  dreibasisch  und  kann  aus  dem  Bleisalz  durch  Behandeln 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  werden;  sie  bildet  eine  farb- 
losej  zerfliessliche  Krystallmasse. 

Bei  der  Bildung  der  Desoxalsäure  entsteht  wohl  zunächst 
der  erste  Aldehyd  der  Oxalsäure,  von  dem  sich  drei  Molecüle 
unter  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  zusammenla- 
gern, wie  folgt: 
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COH  /  HC. OH 


OH 


CO2H 

Diese  Constitutionsformel  erklärt  einfach,  die  Spaltung  der 
Säure  in  Glyoxylsäure  und  Traubensäure.  Da  sie  drei  Carbo- 
xyle  enthält,  so  ist  sie  dreibasisch;  wie  die  oben  beschriebenen 
Salzen  zeigen  kann  aber  auch  noch  ein  viertes  Wasserstoff- 
atom zuweilen  durch  ein  Metall  vertreten  werden. 


Harnsäure,  C5H4N4OS. 

Die  Harnsäure  findet  sich  im  Harn  fast  aller  Thiere.  Na- 
mentlich reich  daran  sind  die  Schlangenexcremente ,  die  fast 
ganz  aus  Harnsäure  und  Ammoniumurat  bestehen;  femer  die 
der  Vögel  und  Insecten.  Der  Harn  des  Menschen,  der  Fleisch- 
und  Körnerfresser  enthält  dieselbe  in  viel  geringerer  Menge, 
und  noch  weniger  ist  im  Harn  der  Grasfresser  enthalten.  Da 
sie  sehr  schwer  löslich  ist,  so  scheidet  sie  sich  häufig  aus  dem 
Harn  beim  Stehen  ab;  geschieht  dies  in  der  Harnblase  selbst, 
so  giebt  sie  Veranlassung  zur  Bildung  von  Harnsteinen  und 
Harngries.  Sie  scheidet  sich  auch  als  Natriumsalz  in  krank- 
haften Zuständen  in  den  Geweben  aus,  so  bei  Gicht  im  Fleisch 
und  in  den  Gelenken. 

Zur  Darstellung  der  Harnsäure  benutzt  man  entweder 
Schlangenexcremente  oder  Guano. 

Man  löst  die  Schlangenexcremente  in  heisser  verdünnter 
Kalilauge  auf,  filtrirt  und  schlägt  die  Harnsäure  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  nieder.  Auf  dieselbe  Weise  stellt  man 
sie  aus  Guano  dar,  den  man  vorher  mit  verdünnter  Salzsäure 
ausgezogen  hat. 

Die  Harnsäure  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  ohne 
Geruch  und  Geschmack,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und 
nur  wenig  in  kochendem.  Von  Alkohol  und  Aether  wird  sie 
nicht  gelöst.  Sie  löst  sich  leicht  in  heisser  concentrirter 
Schwefelsäure  und  wird  daraus  durch  Zusatz  von  Wasser  wie- 
der unverändert  abgeschieden. 
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Urate.  Die  Harnsäure  ist  zweibasisch;  die  normalen  Al- 
kalisalze sind  ziemlich  löslich  in  Wasser;  am  leichtesten  das 
Lithiumsalz;  das  Kaliumsalz  ist  weniger  löslich  und  noch 
weniger  das  Natriumsalz.  Leitet  man  Kohlendioxid  in  eine 
Lösung  dieser  Salze ,  so  fallen  die  entsprechenden  sauren 
Salze,  die  wenig  löslich  sind,  als  weisse  Niederschläge  aus. 
Die  übrigen  Urate  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Um  Harnsäure  nachzuweisen,  dampft  man  sie  mit  Salpe- 
tersäure bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne,  und  befeuchtet  den 
gelben  Rückstand  mit  Ammoniak,  wodurch  eine  purpurrothe 
Färbung  eintritt,  welche  durch  Zusatz  von  Kalilauge  tief  vio- 
lettblau wird  (vergl.  bei  Murexid). 

Von  der  Harnsäure  leiten  sich  eine  grosse  Anzahl  interes- 
santer Zersetzungsproducte  ab,  von  denen  die  meisten  als 
Harnstoff  aufzufassen  sind,  in  welchem  ein  Theil  des  Wasser- 
stoffs durch  Säureradieale  ersetzt  ist. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  unter  Bildung  von  Cyanur- 
säure,  Ammoniumcyanid,  Harnstoff  und  anderen  Producten. 

Erhitzt  man  sie  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  160®  bis  170®, 
so  zerfallt  sie  in  Glycocoll,  Ammoniak  und  Kohlendioxid: 

CßH^N^Og  +  öHaO  =  CaHßNOa  +  3CO2  +  3NH3 

Lässt  man  eine  Lösung  von  Harnsäure  in  überschüssiger 

concentrirter  Kalilauge  an  der  Luft  stehen,    so  geht  sie  unter 

Aufnahme  von  Wasser  und  Sauerstoff  in  üroxansäure, 

CsHgN^Og,  über,  die  durch  Salzsäure  als  weisses,  krystallini- 

sches  Pulver  gefallt  wird. 

Bei  gemässigter  Oxydation  in  Gegenwart  von  Wasser  lie- 
fert die  Harnsäure  Alloxan  und  Harnstoff: 

CßH^N^Os  +  0  +  HaO  =  C^HaNgO^  +  CH.NgO 

Das  Alloxan  ist  Mesoxalylharnstoff,  d.  h.  Harnstoff,  in  dem 
2  Atome  Wasserstoff  durch  C3O8,  das  zweiwerthige  Radical 
der  Mesoxalsäure,  ersetzt  ist. 

Aus  diesen  Reactionen  geht  hervor,  dass  in  der  Harnsäure 
drei  Atome  Kohlenstoff  mit  einander  verbunden  sein  müssen, 
dass  in  derselben  das  Radical  Glycolyl,  CHg — CO,  enthalten 
ist  und  dass  Stickstoff  und  Kohlenstoff  zum  Theil  als  Cyan- 
gruppe  darin  auftreten.  Die  Constitution  der  Harnsäure  ist 
indessen  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt;  doch  scheint 
folgende  Formel  sehr  wahrscheinlich: 


19* 
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Alloxan  oder  Mesoxalylharnstoff,  C4H2N2O4.  Harn- 
säure löst  sich  in  kalter  Salpetersäure  unter  Aufbrausen  auf; 
wenn  die  Lösung  gesättigt  ist,  so  scheiden  sich  Kry stalle  von  Al- 
loxan aus.  Dasselbe  krystallisirt  aus  einer  warm  gesättigten,  wäs- 
serigen Lösung  in  Krystallen  mit  4  Molecülen  Krystallwasser, 
die  die  Form  des  Schwerspathes  haben.  Dampft  man  eine  Allo- 
xanlösung  ein,  so  schneidet  es  sich  in  kleineren  Krystallen  mit 
einem  Molecül  Krystallwasser  aus.  Die  wässerige  Lösung  des 
Alloxans  förbt  die  Haut  roth  und  ertheilt  ihr  einen  ekelhaften 
Geruch ;  es  schmeckt  unangenehm  sauersalzig  und  reagirt  sauer. 
Mit  Ferrosalzen  giebt  es  eine  dunkelblaue  Färbung. 

Alloxan  säure,  C4H4N2O5.  Die  Salze  dieser  Verbindun- 
gen entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkalien  auf  Alloxan. 
Um  die  Säure  darzustellen,  setzt  man  zu  einer  Lösung  von 
Alloxan  und  Baryumchlorid  unter  Erwärmen  so  lange  Kali- 
lauge zu,  bis  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht,  worauf 
bald  sich  das  Baryumsalz  als  krystallinisches  Pulver  absetzt; 
die  durch  verdünnte  Schwefelsäure  daraus  abgeschiedene  Säure 
krystallisirt  in  leicht  löslichen,  weissen  Nadeln. 

Mesoxalsäure,  C3H2O5.  Kocht  man  Baryumalloxanat 
mit  viel  Wasser,  so  spaltet  es  sich  in  Harnstoff  und  Baryum- 
mesoxalat.  Der  üebörgang  von  Alloxan  in  Mesoxalsäure  ist 
leicht  verständlich,  wenn  man  die  Constitutionsformeln  dieser 
Körper  mit  einander  vergleicht: 

Alloxan                 Alloxansäure  Mesoxalsäure 

CO— NH  CO NH  CO.OÖ 

CO     CO  CO  CO  CO 

CO— NH  CO. OH    NH2  CO. OH 

Die  durch  Schwefelsäure  aus  dem  Baryumsalz  abgeschiedene 
Säure  bildet  leicht  lösliche,  zerfliessliche  Kry  stalle.  Durch 
freiwerdenden  Wasserstoff  wird  sie  in  Tatronsäure  (siehe 
Seite  282)  verwandelt.  Kocht  man  das  unlöslicjie  Silbermes- 
oxalat  mit  Wasser,  so  zersetzt  es  sich  in  Silberoxalat,  Kohlen- 
dioxid, Silber  und  freie  Mesoxalsäure: 

2C3  0ßAg2  +  H2O  =  C2Ö,Ag2  +  C3O5H2  +  CO2  +  Aga 
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Dialursäure  oder  Tatronylharnstoff,  C4H4N2O4. 
Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  Alloxan  mit  reduci- 
renden  Körpern  bebandelt,  wenn  man  z.  B.  eine  heisse  Lösung 
von  Zinndichlorid  und  Salzsäure  mit  einer  Alloxanlösung 
mischt: 

CO— NH  CO NH 

CO     CO  +  2HC1  +  SnCla  =  HC.OH      CO  +  SnCl^ 

CO— NH  CO NH 

Diese  Säure  kryatallisirt  in  kurzen  vierseitigen  Prismen 
und  reagirt  stark  sauer.  An  der  Luft  oxydirt  sie  sich  zu  Al- 
loxantin. 

Alloxantin,  C8H4N4O7,  bildet  sich  sowohl  durch  Oxy- 
dation der  Dialursäure  als  auch  Reduction  von  Alloxan,  z.  B. 
wenn  man  in  dessen  wässerige  Lösung  Schwefelwasserstoft' 
einleitet.  Femer  bildet  es  sich,  wenn  man  concentrirte.  Lö- 
sungen von  Alloxan  und  Dialursäure  mit  einander  vermischt, 
wobei  es  sich  als  krystallinischer  Niederschlag  ausscheidet. 
Diese  letztere  Reaction  giebt  Aufschluss  über  seine  Constitution  ; 

CO— CO        CO NH  CO— CO      CO— NH 


CO    NH-f  CH.OII    CO      =      CO    N CH    CO  +  HgO 

NH— CO         CO NH  NH— CO      CO— NH 

Das  Alloxantin  krystallisirt  mit  drei  Molecülen  Krystallwasser 
in  kleinen  harten  Prismen;  an  der  Luft  färbt  es  sich  durch 
Aufnahme  von  Ammoniak  röthlich.  Seine  wässerige  Lösung 
giebt  mit  Barytwasser  einen  schön  violetten  Niederschlag, 
kocht  man  denselben  mit  Wasser,  so  zerfällt  er  in  dieBaryum- 
verbindungen  der  Dialur-  und  Alloxansäure. 

üramil  oder  Dialuramid,  C4H5N8O3,  scheidet  sich  als 
krystallinischer  Niederschlag  aus,  wenn  man  Alloxantin  mit 
Salmiaklösung  kocht,  wobei  Alloxan  in  Lösung  bleibt: 

C8H4N4O7  +  NH3  =  C4H5N3O3  +  C4'H2N204 

Kocht  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  vonKalium- 
cyanat,  so  scheidet  sich  das  Kaliumsalz  der  Psendoharn- 
säure,  C5HgN4  04,  als  gelbliches  Kry stallpul ver  aus.  DiePseu- 
doharnsäure  bildet  kleine  farblose  Krystalle  und  ist  schwierig 
in  Wasser  löslich;  sie  entsteht  aus  Uramil  zufolge  der  Gleichung: 
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NH— CO  NH— CO 

CO     CH.KHa  +    CONH        =         CO     CH.NH.CO.NH2 

NH— CO  NH— CO 

Erhitzt  man  Schwefelharnstoff  mit  Alloxan  und  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  von  Schwefeldioxid,  so  entsteht 
Sulfop8eudoharnsäure,C5H8N4  08S,  feine  weisse,  in  Wasser 
unlösliche,  aber  in  Säuren  lösliche  Nadeln.  Die  hierbei  statt- 
findende Keaction  ist: 

NH— CO  NH— CO 

CO     CO  +  NH2.CS.NH2  =  CO     CH.NH.CS.NHa  +  O 

NH— CO  NH— CO 

Purpursäure,  CgH5N5  0e.  Diese  Verbindung  ist  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt.  Ihr  Ammoniumsalz  ist  die  unter  dem 
Namen  Murexid  bekannte  Substanz.  Man  erhält  dasselbe,  wenn 
man  Dialuramid  mit  verdünntem  wässerigen  Ammoniak  mischt 
und  unter  Erwärmen  Quecksilberoxid  zusetzt.  Es  bildet  sich 
auch,  wenn  man  eine  ammoniakalische  Lösung  von  Dialuramid 
mit  Alloxan  mischt: 

NH3  4-  C.HßNsOg  +  C.HaNaO,  =  CsHsNsOe.NH«  +  H^O 

Ferner  bildet  es  sich,  wenn  ma^  Harnsäure  mit  Salpetersäure 
eindampft  und  Ammoniak  zu  dem  Rückstande  setzt. 

Das  Murexid  krystallisirt  in  grünen  metallisch  glänzenden 
Blättchen  und  löst  sich  in  Wasser  mit  intensiver  Purpurfarbe 
auf.  Es  färbt  Wolle  und  Seide  prachtvoll  roth  und  wurde 
früher  zu  diesem  Zwecke  im  Grossen  dargestellt,  ist  aber  jetzt 
durch  die  Einführung  der  Anilinfarben  ausser  Gebrauch  ge- 
kommen. Kocht  man  eine  Murexidlösung  mit  Salpeter,  so 
bildet  sich  Kaliumpurpurat,  C8H4N5  0eK,  ein  dem  Murexid 
sehr  ähnliches  Salz.  Die  Alkalisalze  der  Purpursäure  sind  in 
Wasser  löslich,  die  der  übrigen  Metalle  unlöslich;  durch  Säu- 
ren werden  dieselben  zersetzt  unter  Bildung  von  Dialuramid 
und  Alloxan.  jpie  Purpursäure  hat  wahrscheinlich  folgende 
Constitution : 

NH— CO  CO— NH 

CO     CIZIN— CH     CO 
NH— CO  CO— NH 
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Hydurilsäure,  C8H5N4  0e.  Mit  Glycerin  erhitzt  zerfallt 
die  Dialursäure  in  Ammoniumhydurilat ,  Kohlendioxid  und 
Ameisensäure.  Die  aus  dem  Kupfersalze  durch  Salzsäure  ab- 
geschiedene Säure  krystallisirt  in  kleinen  vierseitigen  Säulen; 
sie  ist  eine  starke  zweibasische  Säure.  Charakteristisch  für  sie 
ist,  dass  sie  und  ihre  Salze  sich  mit  Eisenchlorid  prachtvoll 
dunkelgrün  färben. 

Löst  man  sie  in  rauchender  Salpetersäure  auf,  so  krystal- 
lisirt nach  einiger  Zeit  reines  Alloxan  aus.  Salpetersäure  von 
gewöhnlicher  Concentration  liefert  ausserdem  noch  Violur- 
säure, C4H8O4N3,  und  Dilitursäure,  C4H3O5NS. 

Violursäure  oder  Nitrosomalonylhamstofif, 

CH(NO,){gg;ggjCO. 

Wird  Hydurilsäure  mit  Salpetersäure  von  1*2  specif.  Gewicht 
Übergossen,  so  verwandelt  sie  sich  ohne  Gasentwickelung  in 
Violursäure  und  Alloxan: 

Bringt  man  Hydurilsäure  mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure 
zusammen,  so  entweicht  Stickoxid  und  es  bilden  sich  tiefblaue 
Blättchen  von  Kaliumviolurat,  C4Ha04N3K -f  2H2O,  das 
sich  in  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  löst.  Setzt  man  zu 
dieser  Lösung  Baryumchlorid,  so  scheidet  sich  unlösliches  Ba- 
ryumviolurat  als  rother  Niederschlag  aus.  Die  daraus  durch 
Schwefelsäure  abgeschiedene  Violursäure  krystallisirt  in  gelb- 
lichen Prismen.  Sie  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  ausgezeich- 
net durch  mannichfaltige  und  prachtvolle  Färbungen.  Das 
Ammoniumsalz  gleicht  dem  Kaliumsalz;  das  Natriumvio- 
lurat  bildet  kurze  rothe  Nadeln;  Magnesiumviolurat  bil- 
det kleine  purpurrothe  Kry stalle  und  das  Ferrosalz  sechs- 
seitige Tafeln  von  rothem  Metallglanz,  die  sich  in  Wasser  mit 
blauer  Farbe  lösen. 

Setzt  man  Brom  zu  ei^ier  Lösung  von  Violursäure,  so  ent- 
wickeln sich  salpetrige  Dämpfe  und  es  scheiden  sich  AUoxan- 
bromid  oder  Bibrommalonylhamstofif,  C4H2Br2N203,  aus.  Mit 
Kalilauge  erhitzt  spaltet  sie  sich  inNitrosomalonsäure  und 
Harnstoff. 

ICO  OH 
CO  OH'  bildet  glän- 
zende Nadeln,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind.    Beim  Erhitzen 
schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  dann  unter  heftiger  JSxplosion, 
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Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  zusammengebraclit,  geht  sie 

fco  OH 
CO  OH'  ^^^^' 

Bringt  man  Violursäure  mit  Jodwasserstoff  zusammen,  so 
scheidet  sich  Jod  aus;  die  Nitrosogruppe  geht  ebenfalls  in 
Amid  über  und  es  entsteht  Uramil,  welches  demnach  Amido- 

malonylharnstoff,  CH(NH2)  {qq'^I}  CO,  ist. 

Dilitursäure  oder  Nitr  omalonylhar  n  sto  f  f, 
CH(N02){QQ*jJg}cO,  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure auf  Violursäure  und  Hydurilsäure.  Sie  bildet  farb- 
lose Prismen;  ihre  Salze  sind  ungefärbt.  Von  Jodwasserstoff 
wird  sie  ebenfalls  zu  Uramil  reducirt. 

Barbitursäure         oder         Malonylharnstoff, 

CH2  InQ  S^S!  CO.  Die  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Vio- 
lursäure erhaltene  Bibrombarbitursäure  geht  durch  Behand- 
lung mit  Jodwasserstoff  oder  Natriumamalgam  und  Wasser  in 
Barbitursäure  über,  welche  in  rhombischen,  wenig  in  Wasser 
löslichen  Prismen  krystallisirt.  Sie  ist  zweibasisch;  mit  Kali- 
lauge gekocht  zerfällt  sie  in  Malonsäure  und  Harnstoff. 

Die  oben  beschriebene  Hydurilsäure  ist  ein  Abkömmling 
des  Malonylharnstoffs ;  bei  ihrer  Bildung  wird  die  Hälfte  der 
Dialursäure  in  Barbitursäure  verwandelt,  welche  letztere  sich 
mit  Dialursäure  unter  Austritt  von  Wasser  zu  der  dem  Allo- 
xantin  ähnlich  constituirten  Hydurilsäure  verbindet: 

P„    fCO.NH|p^  p„   /CO.NHlp^ 

C0{gH.C0),H.0H^     COpCOjL  '''''" 

Parabansäure  oder  Oxalylharnstoff,  C202{jTg}CO,    ist 

ein  Oxydationsproduct  des  AUoxans  und  wird  leicht  erhalten, 
wenn  man  Harnsäure  in  Salpetersäure  von  gewöhnlicher  Con- 
centration  auflöst  und  zur  Syrupsconsistenz  eindampft.  Sie 
krystallisirt  in  farblosen  dünnen  Blättern,  ist  leicht  in  Wasser 
löslich  und  schmeckt  stark  sauer ;  sie  ist  eine  zweibasische  Säure. 
Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  zerlegt  sie  sich  in  Harnstoff 
und  Oxalsäure. 

Mit  Silbernitrat  giebt  die  wässerige  Lösung  einen  Nieder- 
schlag, C3Ag2^2^3>  ^^^  ™^^  Methyljodid  erhitzt,   Dimethyl- 


Oxalat  sich  bildende  Chlorid,  Ca02{QVi  tj  ,   mit  Harnstoff  zu- 
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parabansäure,  C8(CHg)2N2  03,  giebt,  eine  Verbindung,  die 
auch  als  Zersetzungsproduct  des  Caffeins  erhalten  wird. 

Die  löslichen  Salze  der  Parabansäure  sind  sehr  unbestän- 
dig und  gehen  äusserst  schnell  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Salze  der  Oxalursäure,  C3H4N2O4,  über,  die  in  derselben 
Beziehung  zu  Parabansäure  steht,  wie  Alloxansäure  zu  AUoxan: 

CO— NH  CO-NH— CO.NHo 

T  \>C0      +      BoO      =       J 

CO— NH^'^  CO. OH 

Die  Oxalursäure  ist  ein  in  Wasser  schwer  lösliches  krystalli- 

nisches  Pulver. 

Den  Aethyläther  dieser  Säure  erhält  man,  wenn  man  das 

durch  Einwirkung   von  Phosphoroxychlorid   auf  Kaliumäthyl- 

Cl 
lenae  ^^niona,  v^2^2  \ 

sammenbringt : 

Das  Aethyloxalurat  ist  ein  krystallinisches  Pulver,  das 
in  kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  kochendem  löslich  ist. 

f^jCaBrgO 
^  IH  .   Dieser  Kör- 

INH2 

per  bildet  sich,  wenn  man  eine  Lösung  der  Bibrombarbitur- 
säure  mit  Brom  zusammenbringt: 

^H.CO  NH.CO.CBrg 

COCBra  +  H2O   +   Brg   =   CO  +C02  +  HBr 

^NH.CO  ^NH2 

Diese  Verbindung  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln, 
deren  Staub  Augen  und  Nasen  heftig  reizen.  Er  schmilzt  bei 
148^  und  zerfilllt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Tribromacetamid 
und  Cyanursäure.  Mit  Alkalien  erhitzt  zerlegt  er  sich  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Harnstoff,  Kohlendioxid  und  Bromo- 
form. 

CH2.NH 
Hydantoin  oder  Glycolylharnstoff,    1  j>CO. 

Zur  Darstellung  dieses  Körpers  bringt  man  Monobromacetyl- 
bromid  mit  Harnstoff  zusammen ,  wodurch  der  dem  Tribrom- 
acetylharnstoff  sehr  ähnliche  Bromacetylhamstoff  entsteht;  er- 


Tribromacetylharnstoff,  CO 
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hitzt  man  denselben  mit  weingeistigem  Ammoniak,  so  bildet 
sich  Glycolylharnstoff: 

CaHaBrO.NH  NH 

^CO  +  NHg  =r  C2H2  0<C      "^CO  +  NH^Br 

Der  GlycolylhamstoflP  entsteht  auch,  wenn  Alloxansäure  mit 
Jodwasserstoff  erhitzt  wird,  wobei  sich  Kohlendioxid,  Wasser 
und  freies  Jod  bilden.  Es  bildet  &rblose,  in  Wasser  lösliche 
Erystalle,  die  schwach  süss  schmecken  und  bei  206^  schmelzen. 
Mit  Barytwasser  gekocht  geht  er  in  Hydantoinsäure  oder 

Glycolursäure,  CO^^  {H  ,  über. 

iNHa 

AUantoin,  €4110X403.  Dieser  Körper  findet  sich  in  der 
Allanto'isflüssigkeit  (dem  Harne  des  Kuhfötus),  sowie  im  Harne 
noch  säugender  Kälber  und  bildet  sich,  wenn  man  Harnsäure 
mit  Wasser  und  Bleidioxid  erhitzt.  Es  bildet  farblose,  glän- 
zende, in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Prismen. 

Mit  Natriumamalgam  und  Wasser  zusammengebracht  geht 
es  in  Glycoluril,  C4HeN4  02,  über,  das,  mit  Säuren  erhitzt, 
sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Harnstoff  und  Glycolyl- 
harnstoff zerlegt. 

Hiernach  ist  die  Constitution  dieser  zwei  Verbindungen 
die  folgende: 

AUantoin  Glycoluril 

NH — CZlN-CO.NHa  NH — C^N— CO.NH^ 


AI 

i 

NH — CH.OH 


0 


NH — GH, 


^anthin,   Sarkin   und   Guanin. 


Xanthin  CßH4N4  0a 
Sarkin     C5H4N4O 
Guanin    CßHßNgO 

Diese  drei  Körper,  die  mit  einander  grosse  Aehnlichkeit 
haben,  kommen  zusammen  im  thierischen  Organismus  vor. 
Die  beiden  ersten  unterscheiden  sich  von  der  Harnsäure  da- 
durch, dass  sie  weniger  Sauerstoff  enthalten  und  entstehen 
auch  daraus  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam,  und  das 
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Xanthin  entsteht  auch  aus  Gnanin  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure. 

Das  Xanthin  kommt  in  sehr  kleiner  Menge  im  Harn,  im 
Muskelfleisch  und  yerschiedenen  Drüsen  vor  und  bildet  den 
Hauptbestandtheil  gewisser  Harnsteine.  Auch  im  Guano  findet 
es  sich  zuweilen.  Nach  dem  Gebrauch  von  Schwefelbädern 
findet  es  sich  im  Harn  in  grösserer  Menge.  Am  leichtesten 
stellt  man  es  aus  Guanin  dar,  das  man  in  heisser  Salpeter- 
säure löst  und  dann  so  lange  Ealiumnitrat  zusetzt  als  noch 
Aufbrausen  erfolgt. 

Es  ist  ein  farbloses  amorphes  Pulver,  schwer  löslich  in 
Wasser,  das  sich  mit  Säuren  zu  krystallinischen  Verbindungen 
vereinigt.  In  Ammoniak  ist  es  leicht  löslich  und  verbindet  sich 
damit  zu  Xanthin-Ammoniak,  aus  welchem  Silbemitrat 
gallertformiges  Silberxanthin,  C5H2Ag2K402  -^  H2O,  fallt. 

Löst  man  Xanthin  in  rauchender  Salpetersäure,  und  ver- 
dampft, so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  sich  in  Kalilauge  mit 
rothgelber  Farbe  löst  und  beim  Verdampfen  in  Violett  übergeht. 

Sarkin  oder  Hypoxanthin  kommt  zusammen  mit  Xan- 
thin vor.  Es  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  wenig 
löslich  in  Wasser.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen. 
Seine  salpetersaure  Lösung  giebt  einen  farblosen  Verdam- 
pfungsrückstand, der  durch  Aetzkali  nicht  gefärbt  wird. 

Guanin  findet  sich  im  Peruguano,  in  den  Excrementen 
der  Kreuzspinne  und  der  Pankreasdrüse  der  Säugethiere.  Bei 
der  sogenannten  Guaningicht  der  Schweine  findet  es  sich  bei 
denselben  im  Muskelfleisch  abgelagert. 

Um  es  darzustellen  kocht  man  Guano  mit  Kalkmilch,  fil- 
trirt  und  fallt  das  Guanin  mit  Essigsäure,  wobei  es  mit  Harn- 
säure gemengt  niederfallt.  Zur  Trennung  davon  löst  man  den 
Niederschlag  in  heisser  Salzsäure  und  fällt  mit  Ammoniak. 
Es  ist  ein  farbloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist. 
Mit  Säuren  bildet  es  als  zweisäurige  Base  zwei  Beihen  von 
Salzen.    Auch  mit  Basen  verbindet  es  sich. 

Erhitzt  man  Guanin  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure,  so 
entstehen  Guanidin  (siehe  Seite  130),  Parabansäure  und  Kohlen- 
dioxid : 

C5H5N5O  +  08  +  H2O  =  C3H2N3O8  +  CHßNs  +  CO2 

Gegen  rauchende  Salpetersäure  und  Aetzkali  verhält  es 
sich  genau  wie  Xanthin. 

Garn  in,  CyHgN^Og.    Diese  schwache  Base  ist  im  Fleisch- 

Schorlemmer,  Kohlenstoffrerbindungen.  20 
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extract  aufgef anden  worden ;  es  bildet  kleine  farblose  Krysialle ; 
es  ist  sehr  schwer  in  kaltem,  aber  leicht  in  kochendem  Wasser 
löslich.  Durch  Bromwasser  oder  Salpetersäure  wird  es  in 
Sarkin  übergeführt;  diese  Umwandlung  erfolgt  wahrscheinlich 
nach  der  Gleichung: 

C7H8N4O8  +  Bra  =  CgH^N^O.HBr  -f  CHsBr  +  CO2 

Kreatin   und   Kreatinin. 

Kreatin,  C4H9N3O2,  findet  sich  im  Muskelfleisch  aller 
Wirbelthiere  und  auch  in  sehr  geringer  Menge  im  Gehirn  und 
Blut  vor,  aber  nicht  im  Harn.  Um  es  darzustellen,  zieht  man 
zerhacktes  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  aus,  kocht  auf  und  fällt 
aus  dem  Filtrat  durch  Barytwasser  die  Phosphorsäure.  Aus 
der  eingedampften  Lösung  krystallisirt  allmählich  Kreatin,  das 
man  durch  Umkrystallisiren  reinigt. 

Es  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystallwasser  in  glän- 
zenden Prismen,  die  schwach  bitter  schmecken,  und  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Mit  Säuren 
verbindet  es  sich  zu  leicht  löslichen  krystallisirten  Salzen,  die 
beim  Erhitzen  der  Lösung  unter  Abgabe  von  Wasser  in  Krea« 
tinin  übergehen. 

Synthetisch  erhält  man  Kreatin,  wenn  man  eine  weingei- 
stige Lösung  von  frisch  bereitetem  Gyanamid  und  Sarkosin 
einige  Stunden  auf  100^  erhitzt,  oder  beide  Substanzen  in  ge- 
sättigter wässeriger  Lösung,  mit  etwas  Ammoniak  versetzt, 
einige  Zeit  stehen  lässt: 

C«H20,N(gH8    ^    NC.NH,    =    CjHjOjNJg^Hjjfjj^ 

Mit  Barytwasser  gekocht  zerfällt  es  wieder  in  Sarkosin 
und  Harnstoff,  und  beim  Kochen  mit  Quecksilberoxid  entste- 
hen Oxalsäure  und  Methylguanidin,  CN3(CHs)H4: 

C4H9N3O2    +    2HgO    =    C2H7N8    +    C2H2O4    +    Hg2 

Kreatinin,  C4H7N8O,  bildet  sich  aus  Kreatin  beim  Ko- 
chen mit  verdünnten  Säuren  und  kommt  nicht  im  Fleisch, 
aber  im  Harn  vor,  aus  dem  man  es  gewinnt  durch  Eindampfen, 
Fällen  der  Phosphorsäure  mit  Calciumchlorid  und  Kalkmilch 
und  Zusatz  von  Zinkchlorid  zum  Filtrate,  wodurch  schwer- 
lösliches Kreatinin-Zinkchlorid,  2(C4H7NgO)  -f-  ZnCL,, 
sich  krystallinisch  abscheidet,  das  man  durch  Kochen  mit 
Bleioxid  zersetzt. 
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Kreatinin  krygtallisirt  in  farblosen  Säulen,  ist  leicht  in 
Wasser  löslich  und  reagirt  alkalisch.  Mit  wä49serigen  Alkalien 
geht  es  allmählich  durch  Aufnahme  von  Wasser  wieder  in  Krea- 
tin  über. 

Kocht  man  es  mit  Barytwasser,  so  zerfällt  es  in  Ammoniak 
und  Methylhydantoin: 

NH 
C4H7N8O  +  HjO  =  NHj  +  C,HaO<^  ^CO 

NOH3 

Leitet  man  Stickstofftrioxid  in  eine  Kreatininlösung ,  so  ent- 
weicht Stickstoff  und  es  entsteht  die  schwach  basische  Ver- 
bindung C4H8N4O2,  die  mit  Salzsäure  erhitzt  in  Ammoniak 
und  Methylparabansäure  zerfallt: 

NH 
C4H8N4O2  +  H2O  =   C203<'  ^CO  +  2NH3 

NCHg 

Aus  diesen  Bildungen  und  Zersetzungen  des  Kreatins  und 
Kreatinins  leiten  sich  für  diese  Körper  die  folgenden  Constitu- 
tionsformeln  ab : 

Kroatin  oder  Kreatinin  oder 

Methylguanidinessigsäure  Glycolylmethylguanidin 

NH2-C=NH  NH— C=NH 


CH 


3 


f  - 

HO.CO— CHa  CO— CHg 


N.CH3 


Caffein   und   Theobromin. 

.  Theobromin,  C7H8N4O2.  Diese  schwache  Base  ist  in 
den  Cacaobohnen  (von  Theohroma  Cacao)  enthalten.  Man 
erhalt  sie  daraus ,  indem  man  den  wässßrigen  Auszug  mit 
Bleiessig  fällt,-  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  aus  dem  Verdampfungsrückstand  die  Verbindung  mit 
Alkohol  auszieht.  Das  Theobromin  ist  ein  krystallinisches 
Pulver,  wenig  in  Wasser  löslich;  es  schmeckt  schwach  bitter 
und  reagirt  neutral.  Erhitzt  man  es  mit  Aetzkali,  so  ent- 
weicht Methylamin.  Seine  Salze  sirfd  sehr  unbeständig  und 
werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  In  Ammoniak  ist  es 
leichter  löslich;  Silbemitrat  fällt  aus  dieser  Lösung  krystalli- 
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nisohes  Theobrominsilber ,  C7H7AgN4  02)  das  mit  Methyljodid 
erhitzt  sich  inMethyltheobromin  oder  C  äff  ein  verwandelt. 

Caffein,  Theün  oder  Methyltheobromin,  C8H10N4O3, 
findet  sich  in  den  Kafifeebohnen  (1  Proc.)  und  Blättern  des  Kaffee- 
Strauches,  im  Thee  (2  bis  4  Proc),  im  Paraguaythee  (den  Blättern 
YOTL  Hex  Paraguay ensia),  der  öwarana  (5  Proc),  einer  cacaoähn- 
liehen  Masse,  welche  in  Südamerika-  aus  den  Früchten  von  Pauli- 
nia  sorbüis  bereitet  wird,  und  in  den  Kolanüssen,  die  in  Gen- 
tralafrika  als  Speise  benutzt  werden.  Aus  dem  wässerigen  Aus- 
zug dieser  Substanzen  erhält  man  es  in  derselben  Weise,  wie 
das  Theobromin.  Es  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  schmeckt 
schwach  bitter  und  krystallisirt  mit  einem  Molecül  Krystall- 
wasser  in  feinen,  langen,  seideglänzenden  Nadeln;  beim  Er- 
hitzen verliert  es  sein  Krystallwasser ;  es  schmilzt  bei  2B4P 
und  sublimirt  ohne  Zersetzung  bei  höherer  Temperatur.  Die 
Salze  krystallisiren,  werden  aber  schon  durch  Wasser  zersetzt. 

Das  Gaffern  wirkt  in  grosser  Menge  genossen  giftig  und 
erzeugt  Zittern  und  Herzklopfen;  Katzen  und  Kaninchen  ster- 
ben nach  einer  Gabe  von  0*4  bis  0*5  Grammen  nach  y^  bis  zwei 
Stunden. 

Kocht  man  Caffein  mit  Barytwasser,  so  zeriUUt  es  zu- 
nächst unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Kohlendioxid  und  Gaf- 
fe i  d  i  n ,  G7  Hj  2  N4  0,  eine  kräftige  Base,  die  bei  längerem  Kochen 
mit  Barytwasser  eine  weitere  Zersetzung  erfahrt,  wobei  als 
Spaltungsproducte  Kohlendioxid,  Ammoniak,  Methylamin, 
Ameisensäure  und  Sarkosin  auftreten: 

C7H12N4O  -f  öHgO  =t  GOa  +  NHs  +  2  CH3NH2  +  GH2O2 

+  CgH^NOa 

Behandelt  man  eine  wässerige  Gaffe'inlösung  mit  Chlor, 
so  entstehen  Cyanchlorid,  Methylamin  und  Amalinsäure 
oder  Tetramethylalloxantin,  C8(CH3)4N4  07  +  H2O.  Das- 
selbe bildet  farblose  Krystalle,  die  die  Haut  roth  färben 
und  durch  Alkalien  schön  veilchenblau  werden.  Bei  fernerer 
Einwirkung  von  Chlor  wird  diese  Verbindung  in  Cholestro- 

NCHg 
phan    oder  Dimethylparabansäure,    Ga02<^  ^^CO 

NGHs 
verwandelt,   dieselbe  Verbindung,    die,    wie   schon  erwähnt, 
durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  Silberparabanat  ent- 
steht.   Die  Zersetzungsproducte  des  Caffeins  zeigen,  dass   es 
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in  naher  Beziehung  za  Kreatinin  und  Harnsäure  steht;  seine 
Constitution,  die  nicht  sicher  bekannt  ist,  kann  vielleicht 
durch  folgende  Structurformel  ausgedrückt  werden: 

CO         CN 

C  0         C— N 


CHgN 


CH 


8 


CH, 


Verbindungen  dreiwerthiger  Badicale. 


Bis  jetzt  ist  nur  ein  Alkohol  eines  dreiwerthigen  ßadi- 
cales  näher  bekannt,  welcher  aber  sehr  ausfuhrlich  untersucht 
ist.  Es  ist  dies  das  Glycerin  oder  Propenylalkohol, 
dessen  Derivate,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt,  zahl- 
reicher und  mannichfaltiger ,  als  die  der  ein-  und  zweiwerthi- 
gen  sind: 


. 

Propenylalkohol 
oder  Glycerin 

» 

« 

OH 

C8H5  OH 

lOH 

Monochlorhydrin 

Dichlorhydrin 

Trichlorhydrin  oder 
Propenyltrichlorid 

rci 

C3H5   OH 
OH 

^8^6 

fCl 
Cl 
OH 

rci 

CsHg   Cl 

Trinitrin  oder 
Propenyltrinitrat 

Chlordinitrin 

Dichlornitrin 

(NO, 

C3HJNO, 

INOg 

(NOs 
CjH,  NO, 
Cl 

C,H5 

fNOs 
Cl 
Cl 

Monäthylglycerin 

Diäthylglycerin 

Triäthylglycerin 

C3H5 

fOCoHs 
OH 
OH 

^sHß 

Q«jH5 

(OCaHß 
OCoHg 
OC2H5 
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Monacetin 
rOCoHgO 


OH 


C3H5 

Succinin 


Glycerin. 

Diacetin 

rOCoHgO 
C3H5  O^HsO 

Glycerinschwefelsäure 


Triaeetin 
C3H5 


fOCoHoO 
OC2H3O 
OC2H3O 


CsHsjg^*^^ 


an 


roH 


'3^51 


OH 
ISO.H 


Glycerin- 
phosphorsäure 

roH 

C3H5  OH 

iPO.Ha 


•  

Die  Propenylverbindungen  stehen  in  inniger  Beziehung  zu  Pro- 
pyl-  und  Propylenverbindungen ;  sie  sind  als  Substitutions- 
producte  des  Propans  aufzufassen: 

Propan       Propylalkohol     Propylenalkohol  Propenylalkohol 


CHc 


ca 


CH 


s 


CHo 

I 
CHo 

I 
CH2.OH 


CH 


3 


CH.OH 
CHo. 


12 


OH 


CH2.OH 

CH.OH 

CHg.OH 


Diese  Constitutionsformel  des  Glycerins  zeigt,  dass  das- 
selbe durch  Oxydation  zuerst  in  eine  einbasische  Säure  über- 
gehen muss;  es  ist  dies  die  Glycerinsäure,  aus  welcher 
durch  weitere  Oxydation  die  zweibasische  Tatronsäure  ent- 
stehen sollte,  die  indess  nicht  bis  jetzt  durch  diese  Reaction 
erhalten  worden  ist: 


Glycerin 

CHo. OH 

I     ^ 

OH. OH 
CH2.OH 


Glycerinsäure 
CO. OH 

CH.OH 

CH2.OH 


Tatronsäure 
CO. OH 

CH.OH 

CO. OH 


Glycerin. 


Die  meisten  Thier-  und  Pflanzenfette  sind  Gemische  von 
Säureäthern  des  Glycerins  und  zwar  vorzugsweise  von  Säuren 
der  Fettsäurereihe  Cn  Ha  n02  und  der  OelsäurereiheCnHan— 2O2. 
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Glycerin  tritt  auch  in  kleiner  Menge  unter  den  Producten 
der  Alkoholgährung  auf  und  kommt  daher  im  Wein  vor. 
Durch  Erhitzen  der  Fette  mit  Wasser  oder  Basen  zerfallen 
dieselben  in  die  Säuren  oder  deren  Salze  und  Glycerin.  Frü- 
her erhielt  man  das  Glycerin  durch  Kochen  von  Olivenöl  mit 
Wasser  und  Bleiglätte;  es  bilden  sich  in  Wasser  unlösliche 
Bleisalze  der  fetten  Säuren  (Bleipflaster)  und  eine  Lösung 
von  Glycerin,  durch  welche,  um  alles  Blei  niederzuschlagen, 
Schwefelwasserstoff  geleitet  wird.  In  neuerer  Zeit  erhält  man 
es  als  Nebenproduct  bei  der  Fabrikation  von  Stearinkerzen; 
die  Fette  werden  mit  überhitztem  Wasserdampf  destillirt;  das 
Destillat  besteht  aus  einer  wässerigen  Glycerinlösung ,  auf  der 
Fette  schwimmen;  dieselben  werden  abgehoben,  die  Lösung 
eingedampft  und  das  zurückbleibende  Glycerin  nochmals  mit 
überhitztem  Wasserdampf  destillirt,  in  einem  Apparate,  in 
welchem  sich  das  schwere  flüchtige  Glycerin  zuerst  verdichtet, 
während  der  Wasserdampf  weiter  geleitet  wird. 

Das  reine  Glycerin  ist  ein  farbloser,  dickflüssiger  Syrup, 
es  mischt  sich  mit  Wasser  und  Alkohol  in  jedem  Verhältniss 
und  besitzt  einen  rein  süssen  Geschmack,  weshalb  es  früher 
Oelsüss  genannt  wurde.  Bei  starker  Winterkälte  erstarrt  es 
manchmal  zu  farblosen,  stark  lichtbrechenden,  harten  Krystal- 
len,  gewöhnlich  bleibt  es  aber  selbst  bei  starkem  Erkalten 
flüssig  und  wird  es  bei  —  40®  gummiartig  ohne  zu  krystalli- 
siren.  Beim  raschen  Erhitzen  destillirt  es  gegen  280®  unter 
theilweiser  Zersetzung;  im  luftverdünnten  Kaume  aber  ist  es 
unzersetzt  destillirbar,  ebenso  kann  es  mit  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt werden. 

Lässt  man  Glycerin  mit  Hefe  und  Wasser  einige  Monate 
lang  bei  einer  Temperatur  von  20®  bis  30®  stehen,  so  verwan- 
delt es  sich  in  Propionsäure. 

Erhitzt  man  Glycerin  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure, 
am  besten  unter  Zusatz  von  Phosphor,  so  geht  es  in  secundä- 
res  Propyljodid  über: 

1.  CgHgOg  4-  5HJ  =  C3H7J  +  3H2O  +  2  Jg 

2.  CgHeOa  -f  HgO  +  P  +  J  =  C3H7J  +  H3PO4 

Monochlorhydrin,  C3H5C1(0H)2,  entsteht,  wenn  man 
mit  Chlorwasserstoff  gesättigtes  Glycerin  längere  Zeit  auf  100® 
erhitzt,   als  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,   welche  zwischen 
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225^  und   230^  siedet.    Bringt  man  Natriumamalgam  zu  ihrer 
wäsiserigen  Lösung,  so  verwandelt  es  sich  in  Propylenglycol : 

CH2GI  .^^3 

CH.OH    4-  Nag  +  HgO  =   CH.OH    +  NaCl  +  NaOH 
CH2.OH  CH2.OH 

Erhitzt  man  Monochlorhydrin  mit  Trimethylamin ,  so  er- 
hält man  Trimethylycerammoniumchlorid,  NC8H5(0H)^(C  113)301, 
ein  Salz,  das  kleine,  weisse,  in  Wasser  sehr  lösliche  Nadeln 
bildet.  Die  freie  Base,  welche  eine  dem  Cholin  ähnliche  Con- 
stitution besitzt,  ist  noch  nicht  dargestellt  worden. 

Dichlorhydrin,  C8H5Cl2(OH).  Diese  Verbindung  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Glycerin  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  rauchender  Salzsäure ,  so  wie  wenn  man  auf  Gly- 
cerin  Phosphorchlorid  einwirken  lässt.  Am  besten  stellt  man 
es  dar  durch  Sättigen  eines  Gemisches  von  Glycerin  und  Eis- 
essig mit  Chlorwasserstoff  bei  100®.  Das  Dichlorhydrin  ist 
eine  ölige,  ätherartig  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  178® 
siedet.  Mit  Wasser  und  Natriumamalgam  zusammengebracht 
geht  es  in  secundären  Propylalkohol  über: 

CH2CI  CH3 

CH.OH  -f-  2Na2  +  2H2O  =  CH.OH  +  2NaCl  -f  2 NaOH 

C  H2  Cl  C  H3 

Erhitzt  man  es  mit  Kalilauge,  so  wird  ihm  Chlorwasser- 
stoff entzogen  und  man  erhält  Epichlorhydrin,  CsHsClO: 

CH2CI  CHgCl 

CH.OH      -f      KOH      =      CH  -\-    KCl    +    H2O 


CHoCl  C 


2^*  v^Ha 

Das  Epichlorhydrin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche 
bei  119°  siedet,  dem  Chloroform  ähnlich  riecht  und  brennend 
süss  schmeckt.  In  seinem  Verhalten  zeigt  es  grosse  Aehnlich- 
keit  mit  den  Oxiden  der  Olefine,  und  es  lässt  sich  als  Mono- 
chlorpropylenoxid  auffassen;  es  verbindet  sich  leicht  mit  Säu- 
ren; mit  rauchender  Salzsäure  vereinigt  es  sich  unter  starker 
Wärmeentwicklung,   wodurch   wieder  Dichlorhydrin  entsteht; 
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mit  EBsigsäure  erhitzt,   erhält  man  das  Acetochlorhydrin, 

fCl 
G3H5JOGQH3O,  und  erhitzt  man  es  mit  Wasser,  so  geht  es  in 

Chlorhydrin  über,  gerade  wie  Propylenoxid  und  Wasser  sich 
zu  Propylenglycol  verbinden. 

Trichlorhydrin  oder  Propenyltrichlorid,  C5H5CI5. 
Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  auf  Glycerin  oder  seine 
Chlorhydrine  Phosphorpentachlorid  einwirken  lässt,  sowie 
wenn  man  primäres  oder  secundäres  Propylchlorid  oder  auch 
Propylenchlorid  im  Tageslichte  mit  Chlor  behandelt;  es  ist 
also  ein  directes  Substitutionsproduct  desPropans.  Es  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  die  ätherisch  riecht  und  bei  158^  siedet. 
Erwärmt  man  es  mit  Aetzkali  oder  Aetznatron,  so  destillirt 
unter  heftiger  Reaction  Dichlorglycid,  CsH^Clj,  über,  eine 
schwere,  lauchartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  101^  siedet 
und  sich  leicht  mit  einem  Molecül  Chlor  oder  Brom  vereinigt. 

Die  verschiedenen  Bromhydrine   entstehen   in  analoger 

Weise  durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoflf  oder  Phosphor- 

bromid  auf  Glycerin.    Das  Tribromhydrin  oder  Propenyl- 

tribromid,    C3H5Br8,    ist   eine   dicke,    farblose  Flüssigkeit, 

welche  bei  220^  siedet  und  in  der  Kälte  erstarrt  und  in  langen, 

glänzenden  Prismen  krystallisirt ,   die   bei  16®  schmelzen.    Mit 

einer  alkoholischen  Lösung  von  KaUumcyanid  erhitzt,  giebt 

CN 

CN   der  oben  beschriebenen   Tricarballyl- 

CN 


es  das  Nitril  CgHs  • 


saure. 

Sulfhydrine.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  durch 
Einwirkung  der  verschiedenen  Chlorhydrine  auf  eine  Lösung 
von  Kaliumhydrosulfid  in  Weingeist. 

[OH 
Monosulfhydrin,   C3H5  <0H,  ist  eine  zähe  Flüssigkeit, 

(SH 

die  beim  Erwärmen  sehr  unangenehm  riecht  und  sich  beim 

Erhitzen  zersetzt.    Der  Wasserstoff  der  Gruppe  SH  kann,   wie 

im  Mercaptan,   durch  Metalle  vertreten   werden.    Disulfhy- 


fOH 
drin,   C3H5{SH,  undTrisulfhydrin,  CsHß 

iSH 

liehe  Eigenschaften;  in  der  ersteren  können  zwei  und  in  der 
letzteren  drei  Wasserstoffatome  durch  Metalle  ersetzt  werden. 


rsH 

SH,  haben  ahn- 
SH 


20 
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(OH 
Glycerinschwefelsäure,  C3H5  \0H    .  Diese  einbasische 

(SO4H 

Säure   wird   erhalten,   wenn   man  Glycerin    mit   concentrirter 

Schwefelsäure   mischt.     Das  Calcium-   und  Baryumsalz  ist  in 

Wasser  löslich;  aus  diesen  Lösungen  erhält  man  durch  Zusatz 

von  Oxalsäure  oder  Schwefelsäure  eine  wässerige  Lösung  der 

Glycerinsäure  als  stark  saure  Flüssigkeit,  die  beim  Eindampfen 

in  Schwefelsäure  und  in  G-lycerin  zerfallt. 

[OH 
Glycerinphosphorsäure,  CgHs-jOH      .    Geschmolzene 

(PO.Ha 
Phosphor  säure  löst  sich  in  Glycerin  unter  Erhitzen  auf;  ver- 
dünnt man  diese  Lösung  mit  Wasser  und  sättigt  mit  Baryum- 
carbonat,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  Baryumglycerin- 
phosphat,  aus  der  man  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
das  Baryum  ausfallt.  Durch  Verdunsten  der  Lösung  im  luft- 
leeren Räume  bleibt  die  Glycerinphosphorsäure  als  dicker, 
saurer  Syrup  zurück;  beim  Erwärmen  zersetzt  sie  sich;  sie  ist 
zweibasisch  und  bildet  schön  krystallisirte  Salze.  Wie  wir 
später  sehen  werden,  kommt  diese  Säure  in  eigenthümlicher 
Verbindung  im  thierischen  Organismus  vor. 

Trinitrin  oder  Propenylnitrat,  CgHjfNOsJs«  Diese 
unter  dem  Namen  Nitroglycerin  bekannte  Substanz  wird 
im  Grossen  dargestellt,  indem  man  Glycerin  vorsichtig  in  ein 
gut  abgekühltes  Gemisch  von  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpeter  einträgt  und  die  Mischung  dann  in  Wasser  giesst, 
wobei  das  Nitroglycerin  als  farblose,  ölige  Flüssigkeit  ausfallt, 
welche  brennend  süss  schmeckt  und  sehr  giftig  ist;  das  Ein- 
athmen  des  Dampfes  erzeugt  heftiges  Kopfweh.  Beim  Er- 
hitzen oder  durch  Stoss  explodirt  es  mit  ausnehmender  Hef- 
tigkeit; es  ist  deshalb  als  Sprengmittel  in  Anwendung  gekom- 
men, aber  da  seine  Anwendung  äusserst  gefährlich  ist  und  es 
schon  viele  Unglücksfalle  verursacht  hat,  so  wendet  man  nicht 
die  reine  Verbindung  an,  sondern  ein  Gemisch  derselben  mit 
feinvertheilter  Kieselerde  (sogenanntes  Kieseiguhr),  welches  den 
Namen  Dynamit  führt  und  dessen  Handhabung  mit  weniger 
Gefahr  verbunden  ist. 

Lässt  man  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure auf  Mono-  und  Dichlorhydrin  einwirken,  so  bilden  sich 

(Cl 
^^  ,  undMonochlordinitrin, 
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(Cl 
rNO  ^  '    beide  ölige  Flüssigkeiten,    die    beim   Erhitzen 

oder  durch  Stoss  nicht  explodiren,  aber  sehr  brennbar  sind. 
Die  letztere  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  auf  Epichlorhydrin. 

Aethyläther  des  Glycerins.  Bringt  man  Chlorhydrin 
mit  Natriumäthylat  zusammen,  so  bildet  sich  das  bei  230<^  sie- 
dende Aethylhy  drin,  Cg  Hg  {9)^^P6;  auf  dieselbe  Weise 
erhält  man  aus  Dichlorhydrin  das  Diäthylhydrin, 
CsHßjl^gäHe)»^  eine  bei  191«  siedende,  gewürzhaft  riechende 

Flüssigkeit.  Natrium  löst  sich  in  derselben  unter  Entwicklung 
von  Wasserstoff  auf;  lässt  man  auf  das  so  erhaltene  Product 
Aethyljodid  einwirken,  so  bildet  sich  Triäthylhydrin, 
C3H5(OC2H5)8,  eine  bei  185°  siedende  Flüssigkeit. 

Glycerinäther   der   fetten   Säuren. 

Man  erhält  dieselben,  wenn  man  Glycerin  mit  den  betref- 
fenden Säuren  längere  Zeit  erhitzt,  wobei  ein  Atom  Wasser- 
stoff nach  dem  andern  durch  das  Säureradical  ersetzt  wird. 
Viele  derselben  kommen  fertig  gebildet  in  den  meisten  Thier- 
und  Pflanzenfetten  vor  und  zwar  nur  solche  mit  drei  Säure- 
radicalen. 

Mono  formin,  CßHölkr^  A^fj.  Wenn  Glycerin  mit  Oxal- 
säure erhitzt  wird,  bildet  sich  diese  Verbindung;  dieselbe  ist 
eine  in  Wasser  lösliche,  ölige  Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig  ist;  mit  Wasser  erhitzt  zerfallt  es  in  Ameisen- 
säure und  Glycerin. 

Die   Essigäther   des  Propenyls    sind   ölige   Flüssigkeiten; 

Monacetin,  CsHsMqq^^t  q\,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 

Glycerin  mit  Eisessig  auf  100«;  es  riecht  ätherisch  und  ist 
löslich  in  Wasser.   Beim  Erhitzen  auf  200«  entsteht  Diacetin, 

(OH 
/QQ  TT  Q%  ,    welches    ohne  Zersetzung    bei  280«  siedet. 

Erhitzt  man  dasselbe  mit  einem  grossen  üeberschuss  von  Eis- 
essig auf  250«,  so  erhält  man  das  Triacetin,  CsHg(OC2H30)3, 
eine  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit ,  die  bei  '268«  siedet  und 
welches  fertig  gebildet  im  Oele  der  Samen  des  Spindelbaumes 
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(Evonymus  europaeus)  enthalten  ist.    Diese  Verbindung  bildet 
sich  auch  beim  Erwärmen  von  Tribromhy drin  mit  Silberacetat. 

Auf  ähnliche  Weise  werden  die  Butyrine  aus  Buttersäure 
erhalten.  Es  sind  neutrale,  ölige  Flüssigkeiten;  das  Tribu- 
tyrin  ist  in  der  Butter  enthalten  neben  Tricapronin,  Tri- 
caprylin  und  Tricaprinin. 

Das  Trilaurin,  das  im  fetten  Lorbeeröl  und  dem  Cocos- 
nussöl  enthalten  ist,  krystallisirt  in  kleinen  Nadeln,  die  bei  45<* 
schmelzen.    Trimyristicin  kommt  in  der  Muscatbutter  Yor. 

Monopalmitin  schmilzt  bei  49^,  Dipalmitin  bei  59^ 
und  Tripalmitin  bei  61®.  Die  letztere  Verbindung  ist  ein  Be- 
standtheil  vieler  Fette.  Man  erhält  es  aus  Olivenöl,  indem 
man  dasselbe  stark  abkühlt  und  das  auskrystallisirende  Tri- 
palmitin durch  starkes  Pressen  von  dem  flüssigen  Antheil,  der 
aus  Triolem  besteht,  trennt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
perlglänzenden  Schuppen. 

Tristearin  ist  in  den  meisten  festen  Fetten  enthalten; 
man  erhält  es  aus  Rinds-  oder  Hammeltalg  durch  Ausziehen 
mitAether  und  reinigt  es  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen,  welche  bei  66*5® 
schmelzen  und  zu  einer  amorphen  Masse  erstarren. 

Die  Stearinkerzen  sind  ein  Gemenge  von  Tripalmitin  und 
Tristearin. 

Lecithin,  G42Hg4NP09.  Dieses  complicirt  zusammen- 
gesetzte Derivat  der  Glycerinphosphorsäure  ist  im  thierischen 
Organismus  sehr  verbreitet  und  findet  sich  im  Gehirn,  den 
Nerven,  im  Eidotter,  den  Blutkörperchen  u.  s.  w.  Am  besten 
gewinnt  man  es  aus  dem  Eigelb,  das  man  mit  einem  Gemische 
von  Alkohol  undAether  auszieht,  den  Auszug  gelinde  erwärmt, 
um  den  Aether  zu  verdunsten,  dann  Alkohol  hinzufügt,  um 
Fette  abzuscheiden  und  die  filtrirte  Lösung  mit  Platinchlorid 
versetzt,  wodurch  sich  das  Platindoppelsalz,  2(C42H83NP08.C1) 
-\-  PtCl4,  als  gelbes  Pulver  ausscheidet.  Durch  Zersetzen  des- 
selben mit  Schwefelwasserstoff  erhält  man  das  Hydrochlorat 
des  Lecithins,  dem  man  die  Salzsäure  entzieht,  indem  man  es 
in  weingeistig  ätherischer  Lösung  mit  Silberoxid  schüttelt 
und  dann  wieder  mit  Schwefelwasser  in  Losung  gegangenes 
Silber  fällt. 

Das   reine  Lecithin    ist    ein    undeutlich    krystallinischer, 
wachsähnlicher  Körper,  löslich  in  Weingeist  und  Aether;  in 
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Wasser  quillt  es  auf  ohne  sich  zu  lösen.  £s  zeigt  sowohl  den 
Charakter  einer  Saure  als  Base.  Es  ist  sehr  leicht  zersetzbar; 
kocht  man  seine  weingeistige  Lösung  für  sich  oder  besser  in 
Gegenwart  von  Säuren  oder  Basen,  so  zerfallt  es  in  Gholin, 
Glycerinphosphorsäure  und  fette  -Säuren,  worunter 
Palmitin-  und  Oelsäure. 

Diese   Zersetzung  und   das    chemische   Verhalten   zeigen 
dass  das  Lecithin  folgende  Constitution  hat: 


Co  Hl 


3  "8  • 


O.'CigHgsO 
CCigHoiO 

^•^^lo.CaH4(CH8)8N.OH 


d.  h.,  das  Lecithin  leitet  sich  von  der  Glycerinphosphorsäure 
dadurch  ab,  dass  die  zwei  Hydroxylwasserstoffe  des  Glycerins 
durch  die  Radicale  der  Oelsäure  und  Palmitinsäure  ersetzt 
sind.  Das  Cholin,  welches  halb  Alkohol,  halb  Base  ist,  bildet 
dann  weiter  mit  der  Glycerinphosphorsäure  eine  Aethersäure. 
Das  Lecithin  ist  daher  zugleich  Fett,  Base  und  Säure. 

Höchst  wahrsoheinlich  existiren  verschiedene  Lecithine, 
welche  verschiedene  Kadicale  der  fetten  Säuren  enthalten. 

Glycerinsäure,  C2HS  tyiQ*An*    Zur  Darstellung  dieser 

Säure  schichtet  man  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünntes Glycerin  über  starke  Salpetersäure,  lässt  einige  Tage 
stehen  und  verdampft  dann  die  Flüssigkeit  auf  dem  Wasser- 
bade, löst  den  syrupdicken  Rückstand  in  Wasser,  neutralisirt 
mit  Bleioxid  und  bringt  die  Lösung  zur  Krystallisation. 

Aus  dem  durch  Umkrystallisiren  gereinigten  Bleisalz  er- 
hält man  die  Säure,  indem  man  Schwefelwasserstoff  durch 
seine  wässerige  Lösung  leitet  und  das  Filtrat  im  Wasserbade 
verdunstet  als  dicken,  sauren  Syrup. 

Beim  Erhitzen  zerlegt  sich  die  Glycerinsäure  in  Wasser 
und  Brenztraubensäure : 


CHa.OH  CHj 

CH.OH  =  CO 

CO. OH  CO. OH 


+  HaÖ 


Kocht  man  sie  mit  Kalilauge,  so  entstehen  Milchsäure,  Amei- 
sensäure und  Oxalsäure.  Mit  Aetzkali  geschmolzen,  zerfallt 
sie  in  Essigsäure  und  Ameisensäure: 
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CHaOH 

I  CHa 

CH.OH  +  2K0H  =  CHO.OK  4-    I  +  2H2O 

I  CO*OK 

CO. OH 

Durch  Einwirkung  von  Jodphosphor  und  Wasser  geht  sie  in 
/J-Propionsäure  über: 

CH3.OH  CHoJ 

I  i 

CH.OH    4-  3HJ  =  CHg         +  2H2O  +  J2 

CO. OH  CO. OH 

Die  /J-Propionsäure  bildet  weisse  perlmutterglänzende  Krystalle, 
welche  bei  82^  schmelzen.  Erhitzt  man  ihre  wässerige  Lösung 
mit  Silberoxid,  so  erhält  man  die  mit  den  Milchsäuren  isomere 
Hydacrylsäure  oder  /J-Oxypropionsäure,  C3H5(OH)02. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Glycerin- 
säure  bildet  sich  /S  -  Chlorpropionylchlorid.  Die  durch  Zer- 
setzung mit  Wasser  daraus  erhaltene  /S-Chlorpropionsäure 
bildet  faserige  Krystalle,  welche  nach  Kreosot  riechen  und  bei 
65®  schmelzen. 

Amidoglycerinsäure,  Serin,  C2^8(vh  j^^-ÖH.  Die 

Verbindung  entsteht,  w^nn  Seidenleim  (siehe  Seide)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gekocht  wird.  Das  Serin  krystallisirt 
aus  heissem  Wasser  in  farblosen,  harten,  spröden  Krystallen. 
Es  verbindet  sich  mit  Säuren  und  giebt  auch  Metallsalze. 
Salpetrige  Säure  führt  es  in  Glyoerinsäure  über. 

AUylverbindungen. 

Das  dreiwerthige  Badical  Propenyl  kann  auch,  indem 
sich  zwei  Kohlenstoffatome  mit  je  zwei  Verbindungseinheiten 
aneinanderketten,  als  einwerthiges  Badical  fnngiren,  welchem 
man  den  Namen  Allyl  gegeben  hat,  da  verschiedene  seiner 
Verbindungen  in  Alliumarten  vorkommen.  Als  wasserstoff- 
ärmere Verbindungen  können  sich  die  AUylverbindungen  mit 
Wasserstoff,  den  Elementen  der  Chlorgruppe  u.  s.  w.  vereinigen, 
wodurch  sie  entweder  in  Propyl-  oder  Propenylverbindungen 
übergeführt  werden.  Der  Ausgangspunkt  für  diese  Verbindung 
ist  das  Glycerin. 

Allylalkohol,   CsHsOH.    Wenn   ein  Gemenge   von  kry- 
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siallisirter  Oxaleäare  und  Glycerin  erhitzt  wird,  so  entweicht 
Kohlendioxid  und  es  destillirt  gegen  100®  verdünnte  Ameisen- 
säure über;  erhitzt  man  stärker,  so  lässt  die  Entwicklung  von 
Kohlendioxid  nach,  um  bei  190®  von  neuem  zu  beginnen,  wo 
dann  AUylalkohol,  mit  anderen  Substanzen  gemischt,  überde- 
stillirt.  Der  hier  stattfindende  Vorgang  ist,  dass  sich  zuerst 
Monoformin  bildet,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  in  AUylalkohol, 
Kohlendioxid  und  Wasser  zerfallt: 

Aus  dem  Rohproduct  erhält  man  den  reinen  Alkohol  durch 
Behandlung  mit  Aetzkali,  Rectificiren  und  Destillation  über 
wasserfreiem  Baryt,  als  bei  97®  siedende,  stechend  riechende, 
wasserhelle  Flüssigkeit,  die  sich  mit  Wasser  leicht  mischt. 

Der  AUylalkohol  nimmt  nur  schwierig  Wasserstoff  auf;  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  oder  Zink  und  verdünnten  Säuren 
zusammengebracht  wird  er  nicht  verändert;  erhitzt  man  aber 
ihn  mit  einem  gleichen  Gewichte  Aetzkali  am  Rückflusskühler, 
so  findet  bei  105®  Entwicklung  von  Wasserstofir  statt,  die  bis  zu 
155®  andauert.  Destillirt  man  die  rückständige  feste  Masse 
mit  Wasser,  so  destilliren  Aethylalkohol  und  Propylalkohol 
(ungefähr  20  Proc.)  des  angewandten  Allylalkohols  und  im 
Rückstande  bleiben  die  Kaliumsalze  der  Ameisensäure  und  an- 
derer Säuren.   Mit  Chlor  verbindet  sich  der  AUylalkohol  leicht 

{"*  CI 

Q^,    die   isomer 

mit  Dichlorhydrin  ist: 

Dichlorhydrin  Dichlorallylalkohol 

CHgCl  CHgCl 


CH.OH  CHCl 

CHgCl  OH2OH 

Mit  Brom  giebt  er  eine  ähnliche,  bei  219®  siedende  Verbin- 
dung, welche  durch  Natrinmamalgam  und  Wasser  wieder  in 
AUylalkohol  und  durch  Kalilauge  in  Glycerin  verwandelt  wird. 
Kaünm  und  Natrium  lösen  sich  in  AUylalkohol  unter  Entweichen 
von  Wasserstoff  auf,  wobei  Kalium-  oder  Natriumallylat  entsteht. 
A 11  yl  Chlorid,  CsHgCl,  ist  eine  bei  45®  siedende,  farblose 
Flüssigkeit,  die  man  durch  Einwirkung  von  Mercuridchlorid 
auf  eine  alkoholische  Lösung  AUyljodid  erhält;  mit  Chlor  ver- 
bindet es  sich  zu  Trichlorhydrin. 
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Allylbromid,  CsHsBr,  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphorbromid  auf  Allylalkohol ;  es  siedet  bei  70<*  und  giebt 
mit  Brom  Tribromhydrin. 

Allyljodid,  CsHsJ,  kann  durch  Einwirkung  von  Jod  und 
Phosphor  auf  den  Alkohol  erhalten  werden.  Am  besten  stellt 
man  es  aus  Glycerin  dar.  Man  bringt  6  Gewichtstheile  Jod 
in  eine  Retorte,  giesst  darauf  10  Gewichtstheile  Glycerin  und 
fügt  dann  3  Gewichtstheile  Phosphor  hinzu,  worauf  eine  hef- 
tige Reaction  mit  Feuererscheinung  eintritt  und  das  Jodid 
überdestillirt ;  gegen  das  Ende  ist  es  nöthig  zu  erwärmen. 
Das  Allyljodid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  stechend,  senf- 
artig riecht  und  bei  102^  siedet. 

Jodwasserstoffgas  wird  heftig  von  Allyljodid  absorbirt  und 
durch  Abscheidung  von  Jod  bildet  sich  secundäres  Propyljodid. 
Bei  der  Darstellung  der  letzteren  Verbindung  aus  Glycerin 
und  Jodwasserstoffsäure  bildet  sich  zuerst  Allyljodid,  welches 
durch  die  überschüssige  Säure  dann  weiter  in  Propyljodid 
verwandelt  wird.  Man  erhält  deshalb,  wenn  man  keinen  gros- 
sen Üeberschuss  von  Jodwasserstoff  anwendet,  ein  Gemenge 
von  Allyljodid  und  secundärem  Propyljodid: 

1.  C3H6(OH)s  +  3HJ  =  C3H5J+-3HaO  + Ja 

2.  C3H5J  +  2HJ  =  C8H7J  + Ja 

Durch  Chlor  wird  das  Allyljodid  in  Trichlorhydrin  und  durch 
Brom  in  Tribromhydrin  verwandelt. 

Schüttelt  man  seine  alkoholische  Lösung  mit  metallischem 
Quecksilber,  so  bildet  sich  Quecksilberallyljodid,  C8H5Hg J, 
welches  aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  krystallisirt.  Mit 
Jod  erhitzt,  erhält  man  wieder  Allyljodid;  für  sich  erhitzt 
zerlegt  es  sich  in  Mercurojodid  und  Diallyl,  CgHio^ 

2C8HBHgJ    =    CeHio    +    HgjJa 

Dieser  Kohlenwasserstoff,    der   später  beschrieben   wird,   ent- 
steht auch  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Allyljodid. 

Das  Jod  des  Allyljodids  kann  leicht  durch  Wasserstoff  er- 
setzt werden,  wodurch  Propylen  entsteht;  man  erhält  dieses 
Gas,  wenn  man  Quecksilberallyljodid  mit  Salzsäure  behandelt 
oder  wenn  man  Allyljodid  mit  Zink  und  Salzsäure  zusammen- 
bringt. 

CHI 
Diallyläther,   rj^g*}  0,    ist  in   kleiner  Menge  im  rohen 
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Knoblaachöl  enthalten  und  entsteht  durch  Einwirkung  von 
AUyljodid  auf  Natriumäthylat  oder  auf  Silberoxid.  Der  Üial- 
lyläther  riecht  stechend  und  siedet  bei  82^. 

Aethylallyläther,  q^u*\0,  wird  aus  AUyljodid  undNa- 

triumäthylat  erhalten;  es  ist  eine  farblose,  bei  64^  siedende 
Flüssigkeit,  die  sich  leicht  mit  einem  Molecüle  Chlor  oder 
Brom  vereinigt. 

Allylhydrosulfid  oder  Allylmercaptan,     ^j|}S,   ist 

eine  bei  dO^  siedende  Flüssigkeit,  die  dem  Aethylmercaptan 
sehr  ähnlich  riecht  und  wie  dieses  Metallverbindungen  bildet. 
Man  erhält  es  durch  £iinwirkung  von  AUyljodid  auf  Kalium- 
hydrosulfid. 

CHI 

Aethylsulfid  oder  Knoblauchöl,  rj'^H^}^*  ^^^ch  De- 
stillation von  Knoblauch  mit  Wasser  wird  eine  schwere,  ölige 
Flüssigkeit  erhalten,  die  wesentlich  aus  AUylsulfid  besteht. 
Künstlich  erhält  man  diese  Verbindung  aus  AUy^odid  und 
Kaliumsulfid.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  siedet  bei  140^, 
riecht  durchdringend  widerlich  nach  Knoblauch.  Mit  einer 
Lösung  von  Silbernitrat  in  Alkohol  giebt  es  einen  krystallini- 
sehen  Niederschlag,  (Cs  115)28  +  ^AgNOg,  der  durch  Ammo- 
niak unter  Bildung  von  Üiallyläther  zerlegt  wird. 

Das  AUylsulfid  kommt  auch,  ausser  im  Knoblauch,  noch 
in  anderen  AUiumarten  und  in  verschiedenen  Cruciferen  vor. 
Das  Oel  von  Äsa  foetida  ist  wahrscheinlich  ebenfalls  AUyl- 
sulfid. 

Cyanide  des  Allyls.  Durch  Behandlung  von  Silber- 
cyanid  mit  AUyljodid  entsteht  das  noch  im  reinen  Zustande 

IC  H 
q3    **,  welches  ausgezeichnet 

ist  durch   seinen   durchdringenden,    unerträglich  widerlichen 

ICN 
Q  TT  }  ist  im  käuflichen 

Senföl  enthalten  und  bildet  sich,  wenn  man  AUyljodid  mit 
Kaliumcyanid  erhitzt. 

Es  ist  eine  farblose,  lauchartig  riechende,  bei  118^  sie- 
dende Flüssigkeit,  die  mit  Alkalien  erhitzt  in  Ammoniak  und 
Crotonsäure  zerfallt. 

iCS 
C  H  *       ^^ 

Schorlemmer,  Kohlenstofifverbindungen.  21 
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Samen  des  schwarzen  Senfes  ist  eine  eigenthümliche  Verbin- 
dung, die  Myronsäure  (siehe  Glycoside),  enthalten,  welche 
in  Berührung  mit  Wasser  durch  ein  in  den  Samen  enthaltenen 
eigenthümlichen  Ferment  in  saures  Kaliumsulfat,  Zucker  und 
Senföl  zerfällt.  Um  das  letztere  darzustellen,  werden  die  durch 
Pressen  vom  fetten  Oel  befreiten  Samen  mit  Wasser  deBtillirt. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  AUy^odid  auf 
Kaliumsnlfocyanat  einwirken  lässt;  bei  dieser  Reaction  ent- 
steht wohl  zuerst  Allylsulfocyanat,  das  aber  sich  in  das 
isomere  Sulfocarbylamin  umwandelt.  Das  Senföl  ist  eine  farb- 
lose Flüssigkeit,  die  äusserst  heftig  stechend  riecht  und  auf 
der  Haut  rasch  Blasen  zieht;  es  siedet  bei  148^.  Mit  Wasser 
zersetzt  er  sich  in  der  Kälte  langsam  in  Schwefel  und  Cro- 
tonitril,  schneller  bei  wiederholter  Destillation.  Versetzt  man 
eine  Lösung  von  Kaliummyronat  mit  Silbemitrat,  so  erhält 
man  einen  weissen  Niederschlag,  C3H5CNS,Ag2S04,  der  durch 
Zink  und  Wasser  in  Senföl,  Silber  und  Zinksulfat  zerlegt  wird; 
durch  Schwefelwasserstoff  aber  zerfällt  er  unter  Abscheidung 
von  Silbersulfid  und  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  Crotonitril. 
Durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  geht  das  Senföl  in 
AUylamin  über,  das  sich  neben  Methylsulfaldehyd  bildet: 

N  [^f"  +  2Hj  =  N  1^5«  +  CH,S 

AUylamin e.  Durch  Erhitzen  von  Aethyljodid  mit  Am- 
moniak bilden  sich  die  verschiedenen  AUylamine;  als  Haupt- 
product  erhält  man  dabei  aber  Tetrallylammoniumjodid, 
N(C3H5)4J,  das  mit  Silberoxid  in  wässeriger  Lösung  behandelt 
das  entsprechende,  stark  alkalische  Hydroxid  giebt. 

AUylamin,  C3H5NH2,  erhält  man  am  besten,  wenn  man 
zu  einer  Lösung  von  Senföl  in  Weingeist,  Zink  und  Salzsäure 
setzt  und  dann  die  Flüssigkeit  nach  beendigter  Reaction  mit 
Kalilauge  destillirt.  Das  AUylamin  ist  eine  stark  ammoniaka- 
lisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  58°  siedet. 


N ,  entsteht  beim  Er- 


CgH^Cl 

Dimonochlorallylamin,  C8H4CI 

Hj 

hitzen  von  Trichlorhydrin  mit  weingeistigem  Ammoniak;  es 
ist  eine  schwere,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  190^  siedet  und 
ammoniakalisch  riecht.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  kry- 
stallisirbaren,  zerfliesslichen  Salzen. 
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Thio^innamin   oder   AUylsulfocarbamid ,   CS  1  jttj^q  tt  , 

entsteht  durch  directe  Verbindung  von  Senföl  mit  Ammoniak. 
Es  krystallisirt  in  glänzenden,  farblosen  Prismen,  die  in 
Wasser  löslich  sind  und  bitter  schmecken.  Mit  Säuren  ver- 
einigt es  sich  zu  Salzen,  die  sauer  reagiren  und  schon  durch 
Wasser  zersetzt  werden.  Auch  mit  Brom  und  Jod  verbindet 
es  sich.  Erwärmt  man  es  mit  feuchtem  Quecksilberoxid,  so 
bilden  sich  Bleisulfid,    Wasser   und  Sinnamin  oder  AUyl- 

rcN 


cyanamid,  N 


C3H5,  eine  Base,  die  farblose  Krystalle  bildet. 


Allyl Carbamid,   CO  mS^r;  ij  >    entsteht  durch  Einwir- 

kung  von  Ammoniak  auf  Allylcarbonylamin  (Cyansäure  -  ^yl- 
äther)  und  bildet  farblose,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

(NH  C  H 
j^TT*rt^TT^wird 

neben  Kohlendioxid  und  Bleisulfid  gebildet,  wenn  man  Senföl 
mit  feuchtem  Bleihydroxid  erwärmt,  sowie  durch  Einwirtung 
von  Wasser  auf  Senföl.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  Blätt- 
chen, die  in  Wasser  löslich  sind  und  alkalisch  reagiren. 


Säuren   der  Reihe   CnHan  — 2O2. 

Der  AUylalkohol  ist  ein  primärer  Alkohol;  durch  Oxyda- 
tion giebt  er  zuerst  Acrylaldehyd ,  C8H4O,  das  durch  weitere 
Oxydation  in  Acrylsäure,  C3H4O2,  übergeht.  Die  Acrylsäure 
ist  das  Anfangsglied  einer  Säurereihe,  welche  parallel  mit  der 
der  fetten  Säuren  läuft  und  deren  entsprechenden  Alkohole 
bis  jetzt  noch  unbekannt  sind.  Die  besser  bekannten  Säuren 
dieser  Keihe  sind  die  folgenden: 


Acrylsäure 
Crotonsäure 

C3  H4  O2 

Angelicasäure 
Brenzterebinsäure 

^ö^gOa 

^6  Hjo  O2 

Cimicinsäure 

^14  H26  ^2 

Hypogäasäure 
Oelsäure 

^1 6  ^30^2 
^18  H34  O2 

Erucasäure 

^22  ^42  V2 

21* 
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Einige  derselben  sind  fertig  gebildet  in  verschiedenen, 
namentlich  Pflanzenfetten  enthalten.  Künstlich  hat  man  Säu- 
ren dieser  Reihe  auf  verschiedene  Weise  erhalten;  namentlich 
ist  hier  eine  Reaction  zu  erwähnen,  welche  von  allgemeiner 
Anwendbarkeit  ist  und  vermittelst  der  man  Säuren  erhalten 
hat,  die  mit  den  oben  aufgeführten  isomer  sind.  Behandelt 
man  nämlich  die  durch  Einwirkung  von  Zink  und  Alkoholjo- 
diden  auf  Oxaläther  erhaltenen  Aether  der  Reihe  CnH2n03 
mit  Phosphortrichlorid ,    so    erhält    man  Aether   der   Säuren 

Cn  H2  n  —  2  0  2. 

So  giebt  der  Aethyläther  der  Oxyisobuttersäure  oder  Di- 
methoxalsäure  bei  dieser  Reaction  den  Aethyläther  der  mit 
der  Crotonsäure  isomeren  Methacrylsäure : 

CHg    CH3  C/Hg    CH2 

.OH  +  PCI3     =30  +  PO3H3  +  3HC1 

IO.OC2H5  CO.OCaHß 

Charakteristisch  für  alle  Säuren  dieser  Gruppe  ist,  dass  sie 
mit  Aetzkali  geschmolzen  in  zwei  fette  Säuren  zerfallen  und 
zwar  scheint  die  Spaltung  stets  da  vor  sich  zu  gehen,  wo 
zwei  Eohlenstofifatome  doppelt  gebunden  sind. 


Acrylsäure   und  Acrylaldehyd. 

Der  Acrylaldehyd,  C8H4O,  gewöhnlich  Acrole'in  genannt, 
entsteht  nicht  nur  durch  Oxydation  des  Allylalkohols,  sondern 
auch  aus  Glycerin,  wenn  demselben  Wasser  entzogen  wird: 

C3H6(OH)3  =  C3H4  0  +  2HaO 

Dies  geschieht,  wenn  man  Glycerin  mit  Phosphorpentoxid 
oder  mit  saurem  Kaliumsulfat  erhitzt.  Das  Acrolein  ist  eine 
leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigke^k,  welche  bei  52*4*^  siedet 
und  deren  Dampf  die  Schleimhäute  der  Augen  und  der  Nase 
furchtbar  heftig  angreift.  Derselbe  ist  die  Ursache  des  uner- 
träglichen Geruchs,  der  beim  Erhitzen  von  Fetten  und  von 
Glycerin  immer  auftritt. 

Das  reine  Acrole'in  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren  in 
verschlossenen  Gefässen  in  eine  weisse,  flockige  Masse  oder 
eine  harzartige  Substanz,  die  Disacryl  und  Disacrylharz  ge- 
nannt werden. 
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Wenn  man  Acrole'in  mit  Alkohol  und  fisBigsäure  erhitzt, 
so  entsteht  Triäthylhydrin : 

GH2  CH2,OC2Hg 

CH         +      SCaHß.OH      =      CH.OCaHa       +      HgO 

COH  CHg.OCaHß 

Mit  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  das  Acrolein  zu  einer 
krystallinischen  Verbindung,  O8H4O,  HCl,  aus  welcher  man 
durch  Erhitzen  mit  Aetzkali  das  mit  dem  Acrole'in  polymere, 
farblose Kry stalle  bildende  Metacrolein  erhält,  welches  beim 
Erhitzen  oder  durch  Säuren  wieder  in  Acrole'in  verwandelt 
wird.  Durch  Phosphorchlorid  wird  das  Chlorwasserstoffacro- 
lein  in  Trichlorhydrin  verwandelt,  während  Acrolein  mit 
Phosphorchlorid  behandelt  neben  Dichlorglycid  auch  noch  das 
damit  isomere  Aoroleinchlorid,  C3H4CI2,  bildet. 

Die  Acrylsäure  entsteht,  wenn  man  eine  wässerige 
Acrole'inlösung  mehrere  Tage  mit  Silberoxid  zusammen  stehen 
lässt: 

2C3H4O  +  3Ag20  ==  2C8H3AgOa  +  H2O  +  2Ag2 

sie   bildet   sich   auch   durch   Erhitzen   der   /9-Jodpropionsäure 
mit  Kaliumäthylat  : 

CHaJ  CHo 

CH2        +2^2H^}0=:CH  +KJ  +  2^2H||o 

CO. OH  CO, OK 

Die  freie  Säure  erhält  man,  indem  man  -das  in  Wasser 
schwer  lösliche  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt; 
sie  ist  eine  der  EJssigsäure  ähnlich  riechende,  über  100*^  sie« 
dende  Flüssigkeit. 

Unter  den  Salzen  ist  das  in  langen,  seideglänzenden  Na< 
dein  krystallisirende  Bleisalz,  (C3H2  02)2Pb,  sehr  charakteri- 
stisch. 

Crotonsäure,  C4H<,02.  Das  Crotonöl  (aus  dem  Samen 
von  Croton  Tiglium)  enthält  neben  festen  und  flüssigen  fetten 
Säuren  auch  Säuren  aus  der  Acrylreihe.  Die  daraus  darge- 
stellte flüssige  Crotonsäure  ist  noch  wenig  untersucht  und 
scheint  nicht  in  allen  Sorten  des  Oels  enthalten  zu  sein. 

Genau  untersucht  ist  die    synthetisch    dargestellte    feste 
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Crotonsäure ,  die  sich  auf  verschiedene  Weise  erhalten  lässt. 
Ihr  Aldehyd  bildet  sich  leicht  aus  Acetaldehyd ,  indem  anter 
Austritt  von  Wasser  sich  zwei  Molecüle  vereinigen: 

CH(H3)  CH(0)  CHZZCH 

f  +       I  =       I  I  +      H^O 

CHO  CHg  CHO  CHg 

Diese  Reaction  tritt  ein,  wenn  man  Acetaldehyd  mit  verschie- 
denen Salzlösungen,  namentlich  mit  einer  wässerigen  Zink- 
chloridlösung erhitzt.  Das  Crotonaldehyd  ist  eine  sehr  stechend 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  104®  siedet  und  durch  Oxy- 
dation an  der  Luft  leicht  in  Crotonsäure  übergeht. 

Dieselbe  Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alkalien 
auf  Crotonitril  (AUylcyanid),  so  wie  durch  trockne  Destillation 
der  /J-Oxybuttersäure : 

GH3  CH3 

CH.OH  CH 

I  =  H3O  +  Ij 

CH2  CH 

CO. OH  CO. OH 

Die  feste  Crotonsäure  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  Tafeln 
oder  in  wolligen  Nadeln,  schmilzt  bei  72*^  und  siedet  bei  182®. 
Mit  Brom  vereinigt  sie  sich  zu  einer  mit  der  gewöhnlichen 
Bibrombuttersäure  isomeren  Verbindung  und  freiwerdender  Was- 
serstoff führt  sie  in  Buttersäure  über.  Mit  Aetzkali  geschmol- 
zen zerfällt  sie  in  2  Molecüle  Essigsäure. 

Monobromcrotpnsäure,  C4H5Br02,  entsteht,  wenn  die 
oben  erwähnte  Bibromverbindung  mit  Alkalien  gekocht  wird 
und  dieselbe  Verbindung  wird  erhalten  durch  Kochen  einer 
neutralen  wässerigen  Lösung  eines  Citradibrompyrotatrats 
(siehe  Citronensäure) : 

CßH4Br2  (qq^K  _  C^H^Br.COaK  +■  KBr  +■  CO2 

Trichlorcrotonsäure,  C4H2CI3.CO2H.  Der  Aldehyd 
dieser  Säure,  das  Crotonchloral,  C4H3CISO,  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Acetaldehyd ,  welches ,  wie  wir  so- 
eben sahen,  sehr  leicht  in  Crotonaldehyd  übergeht;  es  ist  farb- 
lose, ölige  Flüssigkeit,  die  mit  Begierde  Wasser  anzieht  und 
sich  damit  zu  festem  Crotonchloralhydrat,  C4H4(OH)ClsO, 
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vereinigt.  Aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  seide- 
glänzende, dünne  Blättchen,  die  bei  78®  schmelzen.  Seine  Dämpfe 
greifen  die  Schleimhäute  und  besonders  die  Augen  sehr  heftig  an. 
Rauchende  Salpetersäure  oxydirt  das  Crotonchloral  zu 
Tri  chlor  er  otönsäure,  die  weisse  Krystalle  bildet  und  bei 
235®  siedet.  Durch  freiwerdenden  Wasserstoff  wird  die  Tri- 
chlorcrotonsäure  zu  Monochlorcrotonsäure,  C4H5CIO2,  re- 
duoirt.  Dieselbe  krystallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  wässe- 
rigen Lösung  in  weissen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  94®  und  sie- 
det bei  206®. 

Methacrylsäure.  Der  Aethyläther  dieser  mit  Croton- 
säure  isomeren  Verbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Phosphortrichlorid  auf  den  Aethyläther  der  Oxyisobuttersäure ; 
die  freie  Säure  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  mit  Aetzkali 
geschmolzen  in  Propionsäure  und  Kohlendioxid  zerfällt: 

CHs  CHg 

CZCH3  +  3K0H  =  CHa        +  KaCOg  +  2H2 

60. OH  CO. OK 

Angelicasäure,  CßHgOa,  ist  in  der  Angelicawurzel  (von 
Ängelica  Ärchangelica)  und  anderen  Pflanzen  aus  der  Familie 
der  ümbelliferen  enthalten. 

Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  die  Angelicawurzel  mit 
Kalkmilch,  dampft  die  Losung  ein  und  destillirt  den  Rück- 
stand mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Destillat  wird  mit 
Soda  neutralisirt  und  wieder  mit  Schwefelsäure  destillirt.  Aus 
dem  Destillat  scheidet  sich  die  Angelicasäure  nach  längerem 
-  Stehen  in  Krystallen  ab,  während  Yaleriansäure  und  Essigsäure, 
welche  ebenfalls  in  der  Wurzel  vorkommen,  in  Lösung  bleiben. 
Die  durch  ümkrystallisiren  gereinigte  Säure  schmilzt  bei  45® 
und  siedet  bei  191®;  sie  riecht  eigenthümlich  gewürzhaft. 

Mit  Aetzkali  geschmolzen  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und 
Propionsäure : 

CgHgOg  +  2K0H  =  C3H3KO2  +  CgHgKOa  +  Hg 
Brom  vereinigt  sich  mit  Angelikasäure  zu  der  Verbindung 
CjjHgBraOa,  die  isomer  mit  Bibromvaleriansäure  ist;  durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustand  wird  die  Angelikasäure  in 
Valeriansäure  verwandelt.  Dies  geschieht,  wenn  man  sie  mit 
Jodwasserstoff  und  amorphem  Phosphor  auf  200®  erhitzt. 

Angelicaaldehyd,    C5HgO.     Das    römische    Gamillenöl 
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(aus  den  Blumen  von  Anthemis  nobilis)  enthält  neben  dem 
Kohlenwasserstoff  CjoHig  den  Aldehyd  der  Angelicasäure ,  den 
man  bis  jetzt  nicht  rein  erhalten  hat,  da  er  sich  durch  Destil- 
lation nicht  trennen  lässt  und  mit  den  sauren  Alkalisulfaten 
keine  krystallinische  Verbindung  bildet.  Erhitzt  man  das  Oel 
mit  Aetzkali,  so  entsteht  Angelicasäure; 

CgHgO  +  KOH  =  C5H7KO2  +  H2 

Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  auf  den  Aethyläther 
der  Aethomethoxalsäure  bildet  sich  Methylcrotonsäure-Aethyl- 
äther;  die  daraus  abgeschiedene  Methyl  er  0  ton  säure,  CöHgOg, 
krystallisirt  in  Nadeln,  die  bei  62^  schmelzen;  mit  Aetzkali 
geschmolzen  entstehen  daraus  dieselben  Producte,  wie  aus 
Angelicasäure;  die  Isomerie  dieser  Säuren  ergiebt  sich  aus 
ihren  Constitutionsformeln : 

Angelicasäure  Methylcrotonsäure 

C  Hq  C  Ho  G  Hs 

\/  [ 

(3  CH 

U  >l 

Ga  C-CH3 

io.Ott  ÖO.OH 


Im  Crotonöl  ist  eine  der  Angelicasäure  isomere  Säure 
enthalten,  die  Tiglinsäure  genannt  wird.  Dieselbe,  welche 
bei  64P  schmilzt  und  bei  201®  siedet,  ist  möglicherweise  iden- 
tisch mit  Methylcrotonsäure,  da  auch  die  Aethyläther  beider 
Säuren  denselben  Siedepunkt  156^  haben;  über  ihr  Verhalten 
gegen  Aetzkali  ist  bis  jetzt  nichts  bekannt. 

Py roter ebinsäure,  CflHiQ02,  kommt  n'cht  fertig  gebil- 
det in  der  Natur  vor;  sie  entsteht  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion der  Terebinsäure,  C7H10O4  (siehe  Terpentinöl): 

^Hio04  =  C^HjoOj  -|-  CO2 

Die  Pyroterebinsäure  ist  eine  bei  210®  siedende  Flüssigkeit, 
die  ähnlich  wie  Buttersäure  riecht.  Trägt  man  sie  in  schmel- 
zendes Aetzkali  ein,  so  entstehen  Buttersäure  und  Essigsäure. 
Die  damit  isomere  Aethylcrotonsäure,  welche  man  aus 
Aeth Oxalsäureäther  dargestellt  hat,  krystallisii*t  inquadra^ 
tischen  Säulen,  die  bei  39*5®  schmelzen;  mit  Aetzkali  giebt  sie 
dieselben  Spaltungsproducte  wie  Pyroterebinsäure. 

Cimicinsäure,  C25H28O2,  ist  ein  krystalliiiischer  Körper, 
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der  bei  44^  schmilzt  und  in  Ehaphigasier  punctipennis  y  einer 
Blattwanzenart,  aufgefunden  worden  ist. 

Hypogäasäure,  Ci^HsoOg,  kommt  neben  Arachinsäure 
im  Erdnussöl  (aus  den  Früchten  von  Arachia  hypogaea)  vor 
und  ist  auch  in  dem  Fett  aus  der  Kopfhöhle  des  Fottwalls 
enthalten  (Physetölsäure) ;  sie  bildet  farblose  Nadeln,  die  bei 
34^  schmelzen;  der  Luft  ausgesetzt  färben  sie  sich  gelb  und 
nehmen  einen  ranzigen  Geruch  an.  Durch  Stickstofiftrioxid 
wird  sie  in  eine  isomere  Modiiication  umgewandelt,  welche 
Ga'ldinsäure  genannt  wird;  dieselbe  schmilzt  bei  38®  und  hält 
sich  an  der  Luft  unverändert.  Das  Verhalten  der  Hypogäa- 
säure  gegen  Aetzkali  ist  noch  nicht  untersucht.  Die  Hypogäa- 
säure  sowie  die  Ga'idin säure  verbinden  sich  leicht  mit  einem 
Molecüle  Brom;  erhitzt  man  diese  bromhaltigen  Säuren  mit 
weingeistigem  Kali  auf  170®,  so  tritt  Bromwasserstofif  aus  und 
es  entsteht  Palmitolsäure,  0^6^28 ^2»  ^^^  ^^  seideglänzenden 
Nadeln  krystallisirt ,  die  bei  42®  schmelzen.  Diese  Säure  ver- 
bindet sich  direct  mit  1  und  2  Molecülen  Brom;  aber  es  ist 
bis  jetzt  nicht  gelungen,  sie  mit  Wasserstoff  zu  verbinden. 
Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  sie  zuPalmitoxylsäure, 
C1JH28O4,  oxydirt,  farblose  Blättchen,  die  bei  67®  schmelzen. 
Dieselbe  ist  einbasisch.  Nebenbei  entstehen  bei  dieser  Reac- 
tion  Kork  säure  aldehyd  und  Korksäure. 

Oelsäure  oder  Elaünsäure,  CigHs4  02,  kommt  als  Trio- 
lein in  den  meisten  Fetten  vor.  Namentlich  reich  daran  sind 
Mandelöl,  Olivenöl,  Gänsefett,  Schweineschmalz  u.  s.  w.  Aus 
Mandelöl  oder  Olivenöl  erhält  man  sie ,  indem  man  die  Fette 
durch  Digeriren  mit  Bleiglätte  in  Bleipflaster  verwandelt  und 
dieses  mit  Aether  auszieht,  wodurch  nur  Bleioleat  gelöst  wird. 
Die  ätherische  Lösung  wird  mit  Salzsäure  geschüttelt,  die  oben 
aufschwimmende  Schichte  abgehoben  und  der  Aether  abde- 
stillirt.  Im  Rückstand  bleibt  unreine  Oelsäure,  welche  in  Am- 
moniak gelöst  wird;  aus  dieser  Lösung  fällt  Baryumchlorid 
des  Baryumoleat,  das  man  aus  heissem  Weingeist  umkrystalli- 
sirt  und  in  einem  verschlossenen  Gefösse  mit  Weinsäure  zer- 
setzt. Die  abgeschiedene  Oelsäure  wird  zur  Verhütung  von 
Oxydation  in  einem  Strome  von  Kohlendioxid  getrocknet.  Bei 
der  Fabrikation  der  Stearinkerzen  wird  unreine  Oelsäure  als 
Nebenproduct  erhalten;  wenn  dieselbe  nicht  zu  viele  Oxyda- 
tionsproducte  enthält,  lässt  sich  daraus  die  reine  Säure  dadurch 
gewinnen,   dass  man   die  rohe  Säure  auf —  7®   abkühlt,   wo- 
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durch  die  reine  Oelsäure  siph  krystallinisch  abscheidet;  man 
presst  dieselbe  ans,  lässt  sie  schmelzen,  kühlt  wieder  ab  und 
presst.  Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens 
erhält  man  reine  Säure,  die  schliesslich  aus  Alkohol  unter  Ab- 
kühlen umkrystallisirt  wird. 

Keine  Oelsäure  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  niedriger 
Temperatur  zu  Krystallen  erstarrt,  welche  bei  14*^  schmelzen. 
In  ganz  reinem  Zustande  bleibt  sie  an  der  Luft  unverändert; 
die  unreine  dagegen  wird  rasch  oxydirt,  nimmt  einen  ranzigen 
Geruch  und  eine  gelbe  Farbe  an  und  verliert  ihre  Krystalli- 
sationsfahigkeit.  Mit  überhitztem  Wasserdampf  verflüchtigt  sie 
sich;  aber  für  sich  erhitzt  tritt  Zersetzung  ein  und  bei  der 
trocknen  Destillation  derselben  entsteht  viel  Sebacinsäure ,  ne- 
ben Essigsäure,  Caprylsäure  und  anderen  fetten  Säuren.  Mit 
feuchtem  Aetzkali  erhitzt  zerfällt  sie  in  Essigsäure  und  Palmi- 
tinsäure. 

Stickstoflftrioxid  wirkt  auf  diese  Säure  ähnlich,  wie  auf 
Hypogäasäure ;  leitet  man  dieses  Gas  unter  Abkühlung  ein, 
so  erstarrt  sie  zu  einer  festen,  krystallinischen  Masse,  in- 
dem sie  sich  in  eine  isomere  Modification  umwandelt,  die 
Elaidinsäure  genannt  wird.  Dieselbe  krystallisirt  in  perl- 
glänzenden Blättchen  mit  dem  Schmelzpunkt  45®;  sie  ist  ohne 
Zersetzung  flüchtig  und  oxydirt  sich  nicht  an  der  Luft.  In 
welcher  Weise  dabei  das  Stickstofftrioxid  wirkt,  ist  noch  völ- 
lig unaufgeklärt.  Auch  das  Ole'in  ist  derselben  Umwandlung 
fähig  und  wird  durch  dieses  Gas  in  festes  Elaidin  übergeführt. 
Mandelöl  und  Olivenöl  erstarren  daher  zu  einer  festen  Masse, 
wenn  Stickstofftrioxid  auf  sie  einwirkt. 

Oleinsäure  sowie  Elaidinsäure  verbinden  sich  direct  mit 
einem  Molecüle  Brom.  Das  Dibromid  der  Oelsäure  ist  ein 
schweres,  gelbes,  syrupdickes  Oel.  Vermischt  man  dasselbe 
mit  einer  kalten  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist,  so  entsteht 
Monobromölsäure,  GigHssBrOg,  die  fest  und  krystallinisch 
ist; und  die  mit  Natriumamalgam  behandelt  wieder  in  Oelsäure 
übergeführt  wird. 

Erhitzt  man  Monobromölsäure  mit  einer  weingeistigen 
Aetzkalilösung ,  so  tritt  nochmals  Bromwasserstoff  aus  und  es 
bildet  sich  Stearolsäure,  0]gHs2O2,  welche  auch  auf  dieselbe 
Weise  aus  dem  Dibromid  der  Elaidinsäure  erhalten  wird.  Die 
Stearolsäure  krystallisii't  in  seideglänzenden  Nadeln,  schmilzt 
bei  48®  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Sie  kann  sich  mit 
einem  oder  zwei  Molecülen  Brom  verbinden.    Rauchende  Sal* 
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petersäure  wirkt  heftig  darauf  ein  und  als  Oxydationsproducte 
erhält  man  Stearoxylsäure,  O^gHssO^,  Azelainsäure  und 
Azela'inaldehyd,  CgHigOg. 

Die  Stearoxylsäure  bildet  glänzende  Blätter,  und  schmilzt 
bei  86^;  sie  ist  einbasisch. 

Das  Azelainaldehyd  ist  eine  dünnflüssige,  ölige  Flüssigkeit, 
die  ätherisch  riecht  und  von  rauchender  Salpetersäure  nicht 
angegriffen  wird.  Durch  Brom  und  Wasser  wird  es  in  Aze- 
lainsäure verwandelt. 

Erucasäure,  C22 H40 O2,  findet  sich  als  Gly cerid  im  Rüböl 
und  im  fetten  Senföl.  Man  erhält  sie  daraus  auf  dieselbe 
Weise,  wie  die  Oelsäure  aus  Mandelöl.  Sie  bildet  lange  farb- 
lose I^adeln,  die  bei  34^  schmelzen.  Gegen  Stickstofftrioxid 
und  Brom  zeigt  sie  ein  der  Oelsäure  ganz  analoges  Verhalten. 
Aus  dem  Dibromid  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Aetz- 
kali  die  Behenolsäure,  C^sHsgO,  die  durch  rauchende  Sal- 
petersäure zu  Behenoxylsäure,  C22H38O4,  Brassylsäure, 
C11H20O4,  und  deren  Aldehyd,  C11H20O2,  oxydirt  wird. 


Mit  diesen  Säuren  nahe  verwandt  sind  folgende,  die  nicht 
in  diese  Reijie  gehören. 

Sorbinsäure,  C(,H802,  ist  in  den  Vogelbeeren  enthalten; 
man  erhält  sie,  wenn  man  den  ausgepressten  Saft  destillirt, 
wobei  mit  den  Wasser  dämpfen  die  unreine  Säure  als  gelbliches 
Oel  übergeht.  Durch  Behandeln  mit  Alkalien  und  durch  Zer- 
setzung der  Salze  mit  Säuren  erhält  man  die  reine  Verbindung 
in  langen,  farblosen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei  134*5^  und  isiedet 
bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung.  Mit  Wasserstoff 
im  Entstehungszustande  verbindet  sie  sich  zu  Hydrosorbin- 
Bäure,  CeHioOg,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  2049  siedet 
und  nach  Schweiss  riecht.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  zerfällt  ^^^'f - 
sie  in  (Sohlendioxidf  und  Buttersäure.  Sie  ist  isomer  mit  Py- 
roterebinsäure  und  Aethylcrotonsäure. 

Ricinölsäure,  CjgHg^Os,  kommt  im  Ricinusöl  vor  und 
wird  daraus  wie  Oelsäure  gewonnen.  Sie  ist  ein  farbloses  Oel, 
das  bei  0*^  erstarrt  und  durch  Stickstofftrioxid  in  feste,  isomere 
RicinelaidinsäUre  verwandelt  wird. 

Mit  einem  Ueberschusse  von  Aetznatron  erhitzt,  giebt  die 
Ricinölsäure  unter  Wasserstoffentwioklung  Methylhexylcarbinol 
und  Sebacinsäure : 


•*.''! 
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C18H84O3  +  2NaOH  =  CgHigO  +  CioHißNa^O^  +  Hg 
Hieraus  läset  sich  folgende  Formel  ableiten: 

HCOa.CgHie.CO.CHJ^^ 

Leinölsäure.  Diese  der  Oelsäure  ähnliche  Verbindung 
kommt  in  den  trocknenden  Oelen,  wie  Leinöl,  Hanföl,  Mohnöl, 
Nussöl  u.  s.  w.,  vor.  Sie  ist  noch  wenig  bekannt;  sie  seheint 
die  Formel  C16H28O2  zu  haben. 


Vierwerthige  Radicale  und  ihre  Verbindungen. 


Kohlenwasserstoffe   der   Aoetylenreihe. 


Siede- 

punkt 

Acetylen 

C.2   H4 

— 

AUylen 

Cg  H4 

— 

Crotonylen 

C4  Hg 

180 

Valerylen 

^6  ^8 

450 

Hexoylen 

^6  Hio 

80» 

Oenanthyliden 

l  Lttj  xlj2 

1070 

Capryliden 

^8   Hi4 

1330 

Decenylen 

^0^18 

165» 

Benylen 

^16^28 

2250 

Cetenylen 

^16  "so 

2800 

Siede- 
punkt 


Diallyl 


Rutylen 


^6  Hio 


^10^18 


59« 


1500 


Diese  Kohlenwasserstoffe  stehen  in  ähnlicher  Beziehung 
zu  den  im  Vorhergehenden  betrachteten,  einwerthigen  Verbin- 
dungen, wie  die  Olefine  zu  den  einwerthigen  Fettkörperverbin- 
dungen. Die  meisten  derselben  lassen  sich  leicht  aus  den 
Brom-  und  Jodverbindungen  der  zweiwerthigen  Radicale  er- 
halten, indem  man  dieselben  mit  einer  weingeistigen  Aetzkali- 
lösung  erhitzt: 

C2H4Br2  -f  2K0H  =  CaHg  +  2KBr  +  2H2O 

Sie  vereinigen  sich  direct  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe 
und  deren  Wasserstoffsäuren,  und  zwar  nehmen  sie  zuerst  ein 
Molecül   derselben    auf,   und   bilden  Verbindungen,   die   sich 
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nochmals  direct  mit  einem  Molecül  obiger  Körper  vereinigen, 
wodurch  dann  Verbindungen  entstehen,  die  der  Classe  der 
Fettkörper  angehören,  indem  in  denselben  alle  Kohlenstoff- 
atome nur  in  einfacher  Bindung  enthalten  sind.  Diesem  Ver- 
halten nach  sind  diese  Kohlenwasserstoffe  als  freie  vierwerthige 
Radicale  aufzufassen.  Wie  aus  der  oben  angeführten  Tabelle 
hervorgeht,  hat  man  bei  diesem  Kohlenwasserstoffe  nur  wenige 
Fälle  von  Isomerie  bis  jetzt  beobachtet;  dieselben  beruhen 
darauf,  dass  eine  mehrfache  Bildung  der  Kohlenstoffatome  an 
verschiedenen  Stellen  im  Molecül  statthat. 

Acetylen,  G2H2.  Dieses  Gas  ist  die  einzige  Verbindung 
von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  welche  sich  durch  directe 
Vereinigung  der  beiden  Elemente  bildet ;  es  entsteht,  wenn  man 
durch  eine  kräftige  galvanische  Batterie  zwischen  Spitzen  ge** 
reinigter  Kohlen  den  elektrischen  Flammenbogen  in  einem 
Strome  von  reinem  Wasserstoff  erzeugt.  Acetylen  tritt  immer 
auf  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  von  kohlen-  und 
wasserstoffhaltigen  Körpern  und  bei  der  Zersetzung  vieler 
Kohlenwasserstoffe  durch  Hitze  oder  durch  den  elektrischen 
Funken;  es  ist  daher  im  Leuchtgas  enthalten. 

Acetylen  bildet  sich  auch  bei  der  Elektrolyse  der  Alkali- 
salze der  Fumar-  und  Maleinsäure: 

^«^alcOoH    ^    ^i^i    +    2CO2    -|-    Hj 

Heines  Acetylen  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Aethylendibro- 
mid  mit  überschüssigem  weingeistigen  Aetzkali;  die  entwei- 
chenden Dämpfe  enthalten  ausser  Acetylen  noch  Monobrom- 
äthylen,  C2H36r;  man  leitet  dieselben  daher  nochmals  durch 
eine  heisse  concentrirte  Lösung  von  Aetzkali  in  Weingeist, 
wodurch  das  Monobromäthylen  ebenfalls  in  Acetylen  verwan- 
delt wird.  Femer  entsteht  es,  wenn  man  Chloroform  mit  Na- 
trium erhitzt: 

2CHCI3  +  3Naa  ==  CaHa  +  6NaCl 

In  reichlicher  Menge  erhält  man  es  auch,  wenn  man  in  einem 
Bunsen'schen  Brenner  das  Gas  an  der  unteren  Oeffnung  ent- 
zündet, wodurch  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  viel 
Acetylen  erzeugt  wird. 

Das  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  durchdringend, 
widrig  riecht,  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  angezündet 
mit  stark  leuchtender  und  russender  Flamme  verbrennt. 
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Bringt  man  es  im  zerstreuten  Tageslichte  mit  Cfalor  zu- 
sammen, 80  findet  gewöhnlich  Explosion  statt  unter  Abechei- 
düng  von  Kohle;  manchmal  aber  verbindet  es  sich  ruhig  mit 
Chlor  zu  den  Verbindungen  C2H2CI3  und  CgHaCli,  die  beide 
Flüssigkeiten  sind;  ebenso  giebt  es  zwei  flüssige  Bromverbin- 
dungen, C2H2Br2  und  C2H2Br4,  von  denen  die  letztere  iden- 
tisch mit  Bibromäthylendibromid  ist.  Jod  vereinigt  sich 
bei  100^  mit  Acetylen  zu  Acetylendijodid,  G2H2J21  farblose 
Krystalle ,  die  bei  70^  schmelzen.  Mit  Jodwasserstoff  bildet  es 
zwei  Verbindungen  C2H3J  und  C2H4J2,  die  beide  flüssig  sind; 
die  letztere  Verbindung,  die  bei  182^  siedet,  ist  isomer  mit 
Aethylendijodid. 

Sehr  charakteristisch  für  Acetylen  sind  seine  Metall- 
derivate. Leitet  man  Acetylen  über  geschmolzenes  Kalium, 
so  entweicht  Wasserstoff  und  es  entstehen  die  Verbindungen 
G2HK  und  C^Kj,  die  beide  schwarze  Pulver  sind  und  sich  mit 
Wasser  heftig  zu  Acetylen  und  Aetzkali  umsetzen.  Eine  ähn- 
liche Calciumverbindung  entsteht,  wenn  man  eineLegirung  von 
Zink  und  Calcium  heftig  mit  Kohle  glüht;  man  erhält  eine 
schwarze  Masse,  die  mit  Wasser  in  Berührung  Acetylen  ent- 
wickelt : 

CgCa  +  2H2O  =  C2H2  4-  Ca(OH)a 

Leitet  man  Acetylen  durch  eine  Lösung  von  Cupro- 
chlorid  in  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein  dunkelrother  Nieder- 
schlag von  Cuproacetyloxid,  n^HCu*!^»  ^^  einer  Lösung 

von  Cuprochlorid  in  Kaliumchlorid  entsteht  ein  ahnlicher  Nie- 
derschlag von  Cuproaoetylchlorid,  C2HCU2CI.  Mit  einer 
Lösung  von  Silbernitrat  oder  Silberchlorid  in  Ammoniak 
entstehen     weisse    Niederschläge     von    Argentacetyloxid, 

C^HA?}^'  und  Argentacetylchlorid,  CgHAgaCl. 

Diese  Kupfer-  unc}  Silberverbindungen  werden  durch  Salz- 
säure unter  Entweichen  von  Acetylen  zersetzt  und  sind  daher 
sehr  geeignet  um  dieses  Gas  ganz  rein  zu  erhalten: 

CaHAgaCl  +  HCl  =  C2H3  +  2AgCl 

Beim  Erhitzen  oder  Daraufschlagen  mit  dem  Hammer  zersetzen 
sich  diese  Körper  unter  Explosion. 

Bringt  man  die  Kupferverbindung  mit  wässerigem  Ammo- 
niak und  Zink  zusammen,  so  entweicht  reines  Aethylen,  indem 
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der  durch  Einvnrkung  von  Zink  auf  Ammoniak  freiwerdende 
Wasserstoff  sich  mit  dem  Acetylen  vereinig^. 

Acetylen  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  länge- 
rem  Schütteln   damit   absorbirt   und    es  entsteht  Acetylen- 

schwe feisäure,  ^  j|^^4)  ^^  ^^°  lösliches  Baryumsalz  bil- 
det. Destillirt  man, die  Säure  mit  Wasser,  so  erhält  man  eine 
heftig  riechende,  leicht  flüchtige  Flüssigkeit,  die  wahrschein- 
lich der  dem AUylalkohol  homologe  V in ylalkohol,  CjHg.OH, 
ist. 

Monobromacetylen,  C^HBr,  bildet  sich  neben  Acetylen 
wenn  man  Bromäthylendibromid,  CjHgBr.BrQ,  durch 
eine  kochende  weingeistige  Kalilosung  zersetzt.  Das  Gasge- 
menge, welches  sich  entwickelt,  hat  die  Eigenschaft,  sich  an 
der  Luft  von  selbst  zu  entzünden. 

Allylen,  C3H4.  Dieses  dem  Acetylen  ähnliche  Gas  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Monobrompropylen  oder  Propy- 
lendibromid  mit  weingeistiger  Kalilösung.  In  einer  ammonia- 
kalischen  Guprochloridlösung  erzeugt  es  einen  zeisiggrünen 
Niederschlag  und  leitet  man  es  durch  eine  Lösung  von  Silber- 
nitrat in  Ammoniak,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
Allylensilber,  CgH^Ag.  Beide  Niederschläge  sind  explosiv 
und  werden  durch  Säuren  unter  Freiwerden  von  Allylen  zer- 
setzt. 

Wenn  man  Allylendibromid  oder  Tribromhydrin  mit  alko- 
holischer KalilösuDg  kocht,    so    entsteht  Propargyläther, 

p^S^lo,   eine  bei  80®  siedende  Flüssigkeit,  welche  wie  das 

Allylen  selbst  die  Eigenschaft  hat,  in  ammoniakalischen  Kupfer- 
und  Silberlösungen  Niederschläge  zu  erzeugen.  Der  silberhal- 
tige Aether,  ^n^T/|0,  ist  ein  weisses,  dem  Allylensilber  ähn- 
liches Pulver,  welches  beim  Erhitzen  verpufft. 


In  analoger  Weise  erhält  man  aus  Monobrombutylen  und 
Monobromamylen  und  Monobromhexylen  die  Kohlenwasser- 
stoffe Crotonylen  und  Valerylen  und  Hexylen,  als  durch- 
dringend  riechende   Flüssigkeiten,    welche   bei    gewöhnlicher 
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Temperatur    flüssig   sind   und  die   keine  Metallverbindungen 
bilden, 

Diallyl,  CgHjQ.  Dieser  mit  Hexoylen  isomere  Kohlen- 
wasserstoff bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Allyljodid.  Es  ist  eine  stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
59®  siedet,  und  die  sich  mit  Brom  und  Jod  zu  festen  Verbin- 
dungen, CgHioBr4  und  CßHioJ4,  vereinigt.  Ebenso  leicht  geht 
es  Verbindung  mit  Stickstofftetroxid  ein,  wobei  das  weisse 
Krystalle  bildende  Diallylnitrit,  CgHioCN^s)*»  entsteht.  Von 
wässeriger  unter  chloriger  Säure  wird  es  absorbirt  unter  Bil- 
dung von  Diallylchlorhydrin,  CgHjo  \(fi^\  • 

Erhitzt  man  es  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure ,  so 
erhält  man  die  Verbindung  CgHi2tJ2y  welche  mit  Natrium  be- 
handelt Hexylen  liefert;  mit  Silberacetat  erhitzt  bildet  sich  das 
dem  Hexylenacetat  isomere  Diallyldiacetat,  das  durch  Aetz- 

!0H 
QTT  zersetzt  wird;  dieses Ps eu- 

dohexylglycol  siedet  gegen  212®  und  ist  leicht  in  Wasser 
löslich. 

Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Diallyl  leicht 
gelöst;  vermeidet  man  dabei  alle  Erwärmung  und  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  Pseudohexylenoxid, 
CßHigO,  als  eine  leichte  Flüssigkeit  aus,  welche  bei  95®  siedet 
und  durchdringend  ätherisch '  und  nach  Pfefferminze  riecht. 


Die  kohlönstoffreicheren  Kohlenwasserstoffe  hat  man  durch 
Einwirkung  von  Aetzkali  auf  die  Dibromide  der  entsprechen- 
den Olefine  erhalten ;  das  Kutylen  hat  man  aus  Diamylen  dar- 
gestellt und  das  ihm  isomere  Decenylen  aus  dem  Bibromsub- 
stitutionsproducte  des  Kohlenwasserstoffs  CioH22* 


Erythrit,  C4H6(OH)4. 

Dieser  Körper  ist  der  einzig  bis  jetzt  bekannte  Alkohol 
eines   vierwerthigen   Radicals.     Der   Erythrit    findet   sich   im 
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Protococcus  vulgaris,  einer  Algenart,  fertig  gebildet.  In  ver- 
schiedenen Flechten  arten  (Roccella)  kommt  das  Erythrin, 
C4H6{OH)2(CgH7  04)2,  vor,  welches  der  Orsellinsäureäther  des 
Erythrit  ist  und  das  mit  Alkalien  erhitzt  Erythrit  liefert. 

Der  Erythrit  krystallisirt  in  grossen,  wasserhellen  Krystal- 
len,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  hat  einen  süssen  Ge- 
schmack. Er  schmilzt  bei  120^  und  verflüchtigt  ßich  bei  300<> 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  concentrirter  Jodwasser- 
stoffsäure  erhitzt^  liefert  er  secundäres  Butyljodid. 

Bringt  man  ihn  mit  abgekühlter  rauchender  Salpetersäure 
zusammen  und  setzt  dann  Schwefelsäure  hinzu,  so  scheidet 
sich  der  Salpetersäureäther  dieses  Alkohols,  der  sogenannte 
Nitroerythrit,  C4Hg(NOg)4,  in  farblosen  Krystallen  aus,  die 
beim  Anzünden  mit  glänzender  Flamme  verbrennen  und  durch 
Stoss  oder  Schlag  heftig  explodiren. 

Die  Gonstitutionsformel  des  Erythrits  zeigt,  dass  er  durch 
Oxydation  zwei  Säuren,  eine  einbasische  und  eine  zweibasische, 
liefern  muss: 

CHj.OH  CO. OH  CO. OH 
CH.OH  r  CH.OH  CH.OH 
CH.OH         CH.OH         CH.OH 

CH2.OH         CH.OH         CO. OH 

Die  erste  derselben,  die  Erythritsäure,  entsteht,  wenn  man 
Erythrit  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  erwärmt;  sie  bildet 
eine  zerfliessliche ,  krystallinische  Masse;  die  zweite  Formel 
drückt  die  Zusammensetzung  der  Weinsäure  aus,  die  aber  bis 
jetzt  nicht  aus  Erythrit  erhalten  worden  ist. 


Verbindungen  sechswerthiger  Radicale. 


Mannit,   C6H8(0H)6. 


Dieser    Alkohol    des    sechswerthigen    Radicals  Mannyl, 
C0H3,  findet  sich  im  Pflanzenreiche  ziemlich  verbreitet  und 

Schorlemmer,   Eohlenstoffverbindougen.  22 
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kommt  in  der  Sellerie,  in  vielen  Arten  von  (Schwämmen,  in 
Tangarten,  im  Safte  der  Lerche  und  Linde,  namentlich  aber 
in  verschiedenen  Eschenarten  vor,  wie  Fraxtnus  Ornus,  deren 
ausgeschwitzter  Saft  unter  dem  Namen  Manna  in  Handel 
kommt.  Man  erhält  daraus  reinen  Mannit,  indem  man  mit 
kochendem  Alkohol  auszieht  und  die  sich  beim  Erkalten  aus- 
scheidenden Krystalle  durch  Umkrystallisiren  reinigt. 

Der  Mannit  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 
Nadeln,  aus  Wasser  in  klaren,  grossen  Säulen,  löst  sich  in 
5  Theilen  kaltem  und  sehr  reichlich  in  kochendem  Wasser  auf 
und  schmeckt  angenehm  süss. 

Künstlich  erhält  man  Mannit  aus  Traubenzucker,  CgHiaOg, 
wenn  man  auf  dessen  wässerige  Lösung  mit  Natriumamalgam 
einwirkt;  durch  gemässigte  Oxydation  kann  man  umgekehrt 
den  Mannit  wieder  in  gahrungsfahigen  Zucker  verwandeln. 
Mannit  bildet  sich  auch  in  kleiner  Menge  bei  der  Milchsäure- 
gährung  und  schleimigen  Gährung. 

Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  liefert 
er  secundäres  Hexyljodid,  CgHisJ  (vergl.  dieses).  Beim  Er- 
hitzen schmilzt  der  Mannit  und  verliert  gegen  200^  ein  Mole- 
cül  Wasser  und  geht  in  Mannitan,  CqH80(OH)4,  über,  eine 
syrupartige  Masse,  die  durch  Wasser  wieder  nach  und  nach 
in  Mannit  zurückverwandelt  wird. 

Mannit  und  Mannitan  bilden  mit  Säuren  verschiedenartig 
zusammengesetzte  Aether. 

Mannylnitrat  oder  Nitromannit,  CeH8(N03)6,  erhält 
man  durch  Auflösen  von  Mannit  in  concentrirter  Salpetersäure 
und  Zusatz  von  Schwefelsäure,  wodurch  die  Verbindung  sich 
krystallinisch  abscheidet.  Der  Nitromannit  ist  in  Wasser  un- 
löslich; aus  Alkohol  krystallisirt  er  in  kleinen,  seideglänzenden 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  schmilzt  er  und  verpufft  dann,  beim 
Daraufschlagen  mit  dem  Hammer  detonirt  er  heftig.  Durch 
reducirende  Körper,  wie  Schwefelammonium,  wird  er  wieder 
in  Mannit  verwandelt. 

MannylBchwefelsäure,  CeHglg^H)»,  wird  durch  Auf- 

lösen  von  Mannit  in  Schwefelsäure  erhalten.  Durch  Verdünnen 
mit  Wasser  und  Neutralisiren  mit  Baryumcarbpnat  erhält  man 
das  in  Wasser  lösliche  Baryumsalz,  aus  dem  man  durch  Zusatz 
der  genau  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  eine  wässerige 
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Lösung  von  Mannylschwefelsäure   darstellen   kann,    die   sich 
leicht  in  Mannit  und  Schwefelsäure  zersetzt. 


Mannitanchlorhydrin,  CgHg 


Mannitandiacetat,  CgHg 


fCla 
0        .    Wenn  man  Man- 

1(0  H)8 

nit  mit  einem  Ueberschusse  von  concentrirter  Salzsäure  längere 
Zeit  auf  100®  erhitzt,  so  bildet  sich  diese  Verbindung,  welche 
farblose  Krystalle  bildet. 

ffpCaHaO)^ 

0  ,     ist     eine    bitter 

l(OH)a 

schmeckende  Flüssigkeit,  welche  durch  Erhitzen  von  Mannit 
mit  Eisessig  entsteht.  Aehnliche  Verbindungen  erhält  man 
mit  anderen  fetten  Säuren. 

Mannitantetrastearat,  C^ Hg 0(C] 5113502)4,  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  Mannit  und  Stearinsäure  auf  250®;  es  ist 
eine  fettartige,  in  Wasser  unlösliche  Masse. 

Dulcit  oder  Melampyrin,  CeH8(0H)g.  Dieser  dem 
Mannit  isomere  Alkohol  kommt  im  Kraut  von  Melampyrum 
nemorosum,  Bhtnanthus  Christa  galli  und  anderen  Pflanzen 
aus  dieser  Familie  vor  und  ist  reichlich  in  einer  mannaartigen 
Substanz  enthalten,  die  aus  Madagascar  unter  dem  Namen 
Dulcose  kommt,  und  deren  Ursprung  noch  nicht  ermittelt  ist. 
Der  Dulcit  schmeckt  schwach  süss  und  bildet  gut  ausgebildete 
monoklinische  Krystalle.  In  Alkohol  ist  er  fast  unlöslich  und 
in  Wasser  weniger  löslich  als  Mannit.  Mit  Jodwasserstoff 
giebt  er  ebenfalls  secundäres  Hexyljodid. 

Quercit  oder  Eichelzucker,  CgHjgOs,  kommt  in  den 
Eicheln  vor;  er  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  schmeckt 
süss  und  giebt  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  Schwefel- 
säure behandelt,  harzartigen  Nitro  quercit,  der  ebenso  explo- 
siv ist,  wie  Nitromannit.  Isomer  damit  und  mit  Mannitan  ist 
femer  der  Pi nit,  welcher  im  Harze  von  Pinus  lamhertiana 
aus  Galifomien  enthalten  ist  und  farblose,  warzige  Krystalle 
bildet,  die  sehr  löslich  in  Wasser  sind  und  süss  schmecken. 

Mannitsäure,  ^«^}  Og  =  C5He(OH)5.C02H,  entsteht, 

wenn  man  ein  feuchtes  Gemenge  von  Mannit  und  Platin- 
schwarz längere  Zeit  einer  Temperatur  von  30®  bis  40®  aus- 
setzt;   hierbei    entsteht    neben   Mannitsäure    auch  noch   eine 
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eigen thüiüliche  Zucker art^  die  Mannitose,  CqHiqOq,  genaiint 
wird.  Die  Mannitsäure  ist  eine  gummiartige  Masse,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  ist  und  deren  Salze  nicht  krystallisiren. 

Zuckersäure,  CgHioOg  =  04114(011)4  |qq2„.  Diese  zwei- 

basische  Säure  bildet  sich  bei  gemässigter  Oxydation  des  Man- 
nits,  des  Rohrzuckers  und  anderer  Zuckerarten.  Am  geeig- 
netsten stellt  man  sie  aus  Rohrzucker  dar,  den  man  mit  seinem 
dreifachen  Gewichte  von  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  1'3)  bis 
zur  beginnenden  Reaction  erwärmt  und  dann  das  Feuer  ent- 
fernt; man  erhält  die  Flüssigkeit  dann  längere  Zeit  auf  50®, 
yerdünnt  dann  mit  dem  halben  Volum  Wasser,  neutralisirt 
mit  Kaliumcarbonat  und  setzt  dann  überschüssige  Essigsäure 
hinzu.  Bei  längerem  Stehen  setzt  die  Lösung  Krystalle  von 
saurem  Kaliumsaccharat  ab.  Aus  der  Lösung  des  neutralen 
Salzes  fällt  Gadmiumnitrat  weisses  Cadmiumsaccharat ,  das 
^urch  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  die  reine  Zucker- 
säure liefert,  welche  nicht  krystallisirbar  ist,  sondern  zu  einer 
amorphen  Masse  eintrocknet,  die  an  der  Luft  zerfliesst.  Durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  sie  in  Weinsäure  verwan- 
delt : 

C4H4(OH)4{CO.OH)3  -f  2O2  =  03H2(OH)2(CO.OH)3  -f  2CO2 

4-2H2O 

(CO  H 
CO^H»   "*  ^^  Zuckersäure 

isomer  und  entsteht  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  aus 
Dulcit,  Milchzucker  und  verschiedenen  Gummiarten.  Man 
stellt  sie  gewöhnlich  aus  Milchzucker  dar,  den  man  mit  dem 
doppelten  Gewicht  gewöhnlicher  Salpetersäure  bis  zur  eintre- 
tenden Reaction  erhitzt  und  dann  längere  Zeit  die  Flüssigkeit 
gelinde  erwärmt.  Die  Schleimsäure  ist  wenig  in  kaltem  Was- 
ser löslich  und  kann  daher  leicht  von  der  sich  gleichzeitig 
bildenden  Zuckersäure  getrennt  werden;  sie  bildet  ein  weisses 
Krystallpulver.  Mit  Salpetersäure  oxydirt  liefert  sie  Trauben- 
säure und  Oxalsäure.  Durch  Jodwasserstoff  wird  sie  zu  Adi- 
pinsäure, C4Hg(C02H)2,  reducirt. 

Durch  Phosphorpentachlorid  wird  die  Schleimsäure  in  das 
krystallinische  Chlorid  C4H2Cl2(C 0301)2  verwandelt: 

C,H,(OH),  (COgI  +  6PCI5  =   C,H,Cl,j3gg 

H-  epocij  +  8 HCl 
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Wasser  zersetzt  dieses  Chlorid  in  Salzsäure  und  Chlormu- 
con säure,  C4H2Cl2(C02H)2,  die  durch  Natriumamalgam  und 
Wasser  zuerst  in  die  zweibasische  M  u  c  o  n  s  ä  u  r  e ,  C4  Hg  (C  O2  H)2, 
übergeführt  wird,  welche  in  grossen  Säulen  krystallisirt  und 
die  durch  weitere  Einwirkung  von  Natriumamalgam  und  Was- 
ser in  Adipinsäure  verwandelt  wird. 

Pyroschleimsäure,  CsH^Ogsr  C4H3O.CO.OH,  entsteht, 
wenn  Schleimsäure  der  trocknen  Destillation  unterworfen 
wird: 

C4H,(0H)4  jgggj  =  C.HsO.CO.OH  +  COa  +  3H3O 

Sie  ist  einbasisch,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  134^ 
schmelzen,  aber  schon  bei  niederer  Temperatur  sublimiren. 

Furfurol  oder  Pyroschleimsäurealdehyd, 
C4H3O.COH,  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  bei  162^ 
siedet  und  eigenthümlich  gewürzhaft  riecht.  Man  erhält  es 
bei  der  trocknen  Destillation  des  Zuckers,  sowie  wenn  man 
Kleie,  Mehl,  Gummi  oder  Sägespäne  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure destillirt.  Wie  die  meisten  Aldehyde,  geht  es  mit  den 
sauren  Sulfiten  der  Alkalimetalle  krystallinische  Verbindungen 
ein.  Mit  Wasser  und  Silberoxid  gekocht,  wird  es  zu  Pyro- 
schleimsäure oxydirt.  Mischt  man  es  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Aetzkali  in  Alkohol,  so  erstarrt  das  Gemisch  zu 
einer  festen  Masse,  die  aus  dem  Kaliumsalz  der  Pyroschleim- 
säure und  aus  Furfurolalkohol  besteht: 

2  C4H3O.COH  +  KOH  =  C4H8O.CO.OK  -f  C4H8O.CH3OH 

Der  Furfurolalkohol,  CsETsO.OH,  ist  noch  nicht  näher 
untersucht. 

Pyrrol  und  Garbo pyrrolamid.  Diese  Verbindungen 
entstehen  bei  der  trocknen  Destillation  des  Ammoniumsal^es 
der  Schleimsäure;  das  Carbopyrrolamid,  CgHeONg,  ist  in 
dem  wässerigen  Destillate  enthalten  und  wird  daraus  durch 
Abdampfen  in  glänzenden  Krystallblättchen  gewonnen.  Mit 
Barytwasser  gekocht,  zerfällt  es  in  Ammoniak  und  Garbo - 
pyrrolsäure,  CöHgOgN,  die  durch  Salzsäure  aus  der  Lösung 
des  Baryumsalzes  in  weissen  Flocken  abgeschieden,  wird, 
welche  aus  Alkohol  in  weissen  Säulen  krystallisirt.  Sie  sublimirt 
"bei  190^  in  kleinen,  federartigen  Krystallen  und  zerfällt,  stär- 
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ker  erhitzt,  in  Kohlendioxid  und  Pyrrol,  C4H5N,  das  man 
in  reichlicher  Menge  erhält,  wenn  man  das  Ammoniumsalz 
der  Schleimsäure  mit  Glycerin  erhitzt.  Das  Pyrrol  findet  sich 
auch  unter  den  Destillationsproducten  der  Steinkohlen  und 
Knochen.  £s  ist  ein  farbloses  Oel ,  das  an  der  Luft  sich 
bräunt,  angenehm  ätherisch  riecht  und  bei  133*^  siedet.  Cha- 
rakteristisch ist  es,  dass  es  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichtenspan  intensiv  carminroth  färbt.  Dies  beruht  darauf, 
dass  es  mit  überschüssigen  Säuren  behandelt,  namentlich  beim 
Erwärmen,  sich  in  amorphes  Pyrrolroth  verwandelt,  dessen 
Zusammensetzung  noch  nicht  sicher  ermittelt  ist. 

Kalium  löst  sich  in  Pyrrol  unter  Gasentwicklung  auf, 
wobei  Pyrrolkalium,  C4H4KN,  entsteht,  welches  mitAethyl- 
jodid  Aethylpyrrol,  C4H4(C2H5)N,  giebt,  eiüe  farblose,  ter- 
pentinartig riechende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  einen  mit  Salz- 
säure befeuchteten  Fichtenspan  wie  Pyrrol  färben. 

Die  Constitution  dieser  verschiedenen  aus  der  Schleimsäure 
sich  bildenden  Verbindungen  ist  noch  nicht  sicher  festgestellt; 
der  Zusammenhang  zwischen  denselben  und  der  Adipinsäure 
stellt  sich  dar  wie  folgt: 

Adipinsäure  Schleimsäure  Pyroschleimsäure 

P  „   ICO. OH         p  „  .^„.    reo. OH         C4H3O.CO.OH 
^^^MCO.OH         ^4^*(^H)*|C0.0H 

Carbopyrrolamid  Carbopyrrolsäure  Pyrrol 

C4H3(NH).CO.NH2      C4H3(NH).CO.OH  C.H^NH 


Chelidonsäure  und  Meconsäure. 

Chelidonsäure,  C4JH(CO.OH)8.  Diese  dreibasische  Säure 
findet  sich  neben  Aepfelsäure  im  Kraut  von  Ckelidanium 
majus.  Um  sie  darzustellen,  kocht  man  den  ausgepressten 
Saft  auf,  filtrirt,  säuert  mit  etwas  Salpetersäure  an  und  fallt 
mit  Bleinitrat  das  krystallinische  Bleichelidonat.  Die  daraus 
abgeschiedene  Säure  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  und  ist 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich.  Behan- 
delt man  sie  mit  Brom  und  Wasser,  so  entstehen  Bromoform 
und  Pentabromaceton,  CgHBrsO. 

Meconsäure,  C4HO.(C02H)g,   ist  mit  Morphin  und   au- 
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deren  Alkalo'iden  verbunden  in^  Opium  enthalten.  Zu  ihrer 
Darstellung  benutzt  man  das  bei  der  Gewinnung  von  Morphin 
als  Nebenproduct  erhaltene  Calciumsalz,  das  man  mit  Salzsäure 
zersetzt;  die  ausgeschiedene  unreine  Säure  wird  an  Ammoniak 
gebunden,  das  Ammoniumsalz  durch  Umkrystallisii^en  gereinigt 
und  dann  die  Meconsäure  durch  Salzsäure  abgeschieden.  Aus 
heisser  wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  farblosen  Schup- 
pen oder  Säulen,  die  3  Molecüle  Krystallwasser  enthalten. 
Sie  ist  dreibasisch;  unter  ihren  Salzen  sind  die  Silbersalze 
charakteristisch.  Setzt  man  Silbernitrat  zu  der  wässerigen 
Lösung  der  Säure,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
C7Ag2H207,  der  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  in  das 
gelbe  normale  Salz  C7AgsH07  übergeht;  letztere  entsteht  auch, 
wenn  man  eine  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  der  Säure 
mit  Silbernitrat  fallt.  Die  wässerige  Lösung  der  Säure  wird 
von  Eisenchlorid  tief  blutroth  gefärbt,  gerade  wie  Lösungen 
der  Sulfocyanate ;  die  durch  Meconsäure  erzeugte  Färbung 
wird  von  Goldchlorid  nicht  zerstört,  während  die  des  Ferrid- 
sulfocyanats  dadurch  zum  Verschwinden  gebracht  wird.  Sal- 
petersäure oxydirt  die  Meconsäure  zu  Oxalsäure.  Mit  Natrium- 
amalgam und  Wasser  behandelt,  verwandelt  sie  sich  in  die 
amorphe  und  zeriliessliche  Hydromeconsäure,  C7H10O7. 

Die  Meconsäure  zerföllt  mit  grosser  Leichtigkeit  in  Koh- 
lendioxid und  C  o  m  e  n  s  ä  u  r  e ,  G4  H2  0 .  (C  O3  H)2.  Diese  Zersetzung 
tritt  ein,  wenn  man  die  Säure  auf  220^  erhitzt  oder  sie  län- 
gere Zeit  mit  Wasser  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure 
kocht.  Die  Comensäure  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  kochendem  ziemlich  lösliche  Prismen.  Ihre  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  ebenfalls  blutroth. 

Unterwirft  man  die  Comensäure  der  trocknen  Destillation, 
so  tritt  nochmals  Kohlendioxid  aus  und  man  erhält  die  ein- 
basische Pyrocomensäure,  C4H3O.CO2H,  welche  in  grossen 
durchsichtigen  Tafeln  krystallisirt,  die  leicht  in  Wasser  löslich 
sind  und  schon  unter  100®  sublimiren. 


Kohlenhydrate. 


Die  Verbindungen,  welche  diese  Gruppe  bilden,   enthalten 
alle  sechs  Atome  Kohlenstoff  oder  ein  Vielfaches  dieser  Zahl, 
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nebst  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  in  demselben  Ver- 
hältniss  wie  im  Wasser  vorhanden  sind.  Sie  zerfallen  in  drei 
Gruppen : 


I.  Gruppe, 
C12H22O1J 

-|-  Rohrzucker 
oder  Saccharose 

-|^  Milchzucker 
oder  Lactose 

+  Melitose 

4-  Melizitose 

4"  Mycose 


II.  Gruppe, 

C6Hi2  0ß 

-|-  Traubenzucker 
oder  Dextrose 

—  Fruchtzucker 
oder  Levulose 

—  Galactose 

—  Sorbin 

—  Eucalin 
Inosit 


III.  Gruppe, 
(CßHioOs)» 

-|-  Stärkmehl 
-f-  Glycogen 
-|-  Dextrin 
—  Inulin 

Gummiarten 

Cellulose 

Tunicin 


Viele  dieser  Körper  gehören  zu  den  wichtigsten  Bestandtheilen 
der  Pflanzen;  einige  finden  sich  auch  im  Thierkörper;  die 
meisten  sind  als  Nahrungsmittel  für  Menschen  und  Thiere  von 
hohem  Werthe. 

Ihre  chemischen  Beziehungen  sind  noch  wenig  erforscht; 
doch  zeigen  fast  alle  das  Verhalten  mehrwerthiger  Alkohole. 
Unter  sich  stehen  sie  im  innigen  Zusammenhang,  was  dadurch 
angezeigt  ist,  dass,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  die 
meisten  sich  in  gährungs^ahigen  Zucker  umwandeln.  Viele 
sind  optisch  activ  und  ihr  Verhalten  gegen  das  polarisirte 
Licht  dient  als  wichtiges  Unterscheidungsmerkmal.  Die,  welche 
rechtsdrehend  sind,  bezeichnet  man  mit  -|-  und  die,  welche 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  drehen,   mit  — . 


Erste   Gruppe. 


Rohrzucker,  CuHagOu.  Der  Rohrzucker  kommt  im 
Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  vor;  in  kleiner  Menge  findet 
er  sich  in  den  meisten  süssen  Früchten  und  im  Nectar  der 
Blüthen  und  ist  daher  im  Honig  enthalten;  reichlich  findet 
er  sich  im  Zuckerrohr  (Saccharum  officinarum),  in  Sorgho 
saccharatum,  im  Zuckerahorn,  in  den  Runkelrüben  und  eini- 
gen Palmen. 

Man  stellt  ihn  fast  ausschliesslich  aus  Zuckerrohr  und 
Runkelrüben  dar;  kleinere  Mengen  gewinnt  man  aus  dem 
Zuckerahorn    und   aus   Sorgho,    dem   asiatischen  Zuckerrohr. 
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Der  ansg^epressie  Saft  wird  mit  etwas  Kalkmilch  versetzt,  um 
freie  Saaren  zu  sattigen  und  Eiweisskörper  niederzuschlagen, 
dann  zum  Kochen  erhitzt  und  rasch,  am  besten  im  luftleeren 
Baum,  verdunstet.  Aus  dem  so  erhaltenen  Syrup  scheidet 
sich  beim  Erkalten  Rohzucker  in  kleinen,  braungefärbten 
Krystallen  aus.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  durch  wei- 
teres Goncentriren  eine  zweite  Kristallisation  und  zuletzt  bleibt 
ein  dicker  brauner  Syrup,  die  Melasse,  die  nicht  krystallisir- 
bar  ist. 

Um  den  Rohzucker  zu  raffiniren ,  löst  man  ihn  in  Wasser, 
setzt  etwas  Kalk  zu,  filtrirt  und  entfärbt  die  braungefarbte 
Lösung,  indem  man  sie  dur^h  eine  hohe  Schicht  von  Knochen- 
kohle laufen  lässt.  Das  farblose  Filtrat  wird  im  luftleeren 
Räume  so  weit  eingedampft,  bis  sich  Krystalle  ausscheiden. 
Die  concentrirte  Lösung  lässt  man  in  Thonformen  erkalten, 
wodurch  man  den  Hutzucker  erhält.  Um  Kandiszucker  dar- 
zustellen, lässt  man  eine  nicht  zu  concentrirte  Lösung  langsam 
verdunsten. 

Der  Rohrzucker  krystallisirt  in  monoklinischen  Prismen, 
welche  beim  Zerschlagen  im  Dunkeln  leuchten.  Er  löst  sich 
in  einem  Drittel  'seines  Gewichtes  kalten  Wassers  und  ist  im 
siedenden  in  jedem  Verhältniss  löslich ;  in  verdünntem  Alkohol 
ist  er  wenig,  in  absolutem  gar  nicht  löslich.  Bei  160^  schmilzt 
er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
amorphen,  glasartigen  Masse  erstarrt;  dieser  sogenannte  Ger- 
stenzucker wird  beim  Aufbewahren  krystallinisch  und  undurch- 
sichtig. 

Die  Eigenschaft  des  Rohrzuckers,  die  Ebene  des  polari- 
sirten  Lichtes  nach  Rechts  zu  drehen,  benutzt  man  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Zuckers.  Bei  einer  gleich  langen 
Schicht  einer  Zuckerlösung  ist  nämlich  der  Drehungswinkel 
genau  proportional  dem  Zuckergehalt.  Der  gewöhnlich  be- 
nutzte Saccharimeter  von  Soleil  ist  so  eingerichtet,  dass 
100  Theilstriche  der  daran  befindlichen  Kreiseintheilung  die 
durch  eine  Quarzplatte  von  einem  Millimeter  Dicke  veranlasste 
Drehung  ausdrücken.  Genau  dieselbe  Drehung  verursacht 
eine  20  Centimeter  lange  Schicht  einer  Lösung,  die  in  einem 
Liter  164*71  Gramme  Rohrzucker  enthält.  Will  man  daher 
den  Zuckergehalt  einer  Substanz  ermitteln,  so  löst  man 
164*71  Gramme  zu  einem  Liter  auf;  die  Ablesung  giebt  dann 
direct  den  Procentgehalt  von  Zucker  an, 

00  * 
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Kocht  man  Zucker  mit  yerdünnter  Schwefelsäure,  so  spal- 
tet er  sich  in  gleiche  Theile  Dextrose  und  Levulose: 

C12H22O11  -}-  H3O  =  CßHjaOß  -}-  CgHi20g 

Diese  Spaltung  erleidet  er  auch  in  wässeriger  Lösung  in  Ge- 
genwart von  Hefe;  diese  Lösung  der  zwei  Zuckerarten  wirkt 
linksdrehend,  da  das  specifische  Drehungsvermögen  der  Levu- 
lose  viel  grösser  ist,  als  das  der  Dextrose;  man  bezeichnet 
daher  auch  den  durch  Säuren  veränderten  Kohrzucker  mit 
dem  Namen  Invertzucker  {invertOy  ich  drehe  um). 

Wird  Zucker  aber  auf  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
verliert  er  Wasser  und  verwandelt  sich  in  eine  braune, 
amorphe,  bitter  schmeckende  Substanz,  die  Caramel  genannt 
wird;  bei  weiterem  Erhitzen  tritt  Schwärzung  ein;  unter  Auf- 
blähen entweichen  Kohlenoxid,  Kohlendioxid,  Sumpfgas  u.  s.  w. 
und  es  destillirt  eine  braune  Flüssigkeit,  die  Essigsäure, 
Aceton,  Aldehyd,  Furfurol  und  andere  Körper  ^enthält,  und 
poröse  Kohle  bleibt  als  Rückstand.  Durch  concentrirte  Schwe- 
felsäure wird  er  beim  Erwärmen  unter  reichlicher  Entwick- 
lung von  Schwefeldioxid  und  Bildung  einer  kohlenartigen 
Masse  zersetzt;  in  einer  concentrirten  Zuckerlösung  wird 
diese  Zersetzung  schon  in  der  Kälte  durch  Schwefelsäure 
hervorgebracht.  Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  Zucker 
und  Kalk  der  trocknen  Destillation,  so  zerföUt  er  in  Wasser, 
Kohlendioxid,  Aceton  und  Metaceton,  GqHjoO,  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  84®  siedet  und  die  bei  der  Oxydation  Koh«» 
lendioxid,  Essigsäure  und  Propionsäure  liefert. 

Wird  Rohrzucker  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  160®  erhitzt,  so  entsteht 
das  Acetat  Ci2H]4(G2H8  0)80ii,  eine  zähe  Flüssigkeit. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt,  wird  der  Rohr- 
zucker erst  zu  Zuckersäure  oxydirt,  die  durch  weitere  Oxyda- 
tion Weinsäure  und  Oxalsäure  giebt.  Ein  Gemisch  von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verwandelt  ihn  in 
den  Salpetersäureäther,  Ci2H2s07(N03)4,  der  Nitrosacchar  ose 
genannt  wird,  eine  amorphe  Masse,  die  durch  Stoss  ezplo- 
dirt. 

Auch  mit  Basen  vereinigt  sich  der  Rohrzudser;  seine 
wässerige  Lösung  löst  Aetzkalk,  Baryt,  Magnesia  und  Bleioxid 
reichlich  auf;  diese  Lösungen  schmecken  bitter,  reagiren  stark 
alkalisch  und  werden  durch  Kohlendioxid  zersetzt;  auch  Kupfer- 
oxid  und  Eisenoxid  lösen  sich  in  Gegenwart  eines  Alkali  in 
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einer  Zuckerlösang  auf;  die  blaue  Kupferlösnng  zersetzt  sich 
beim  Kochen  langsam  unter  Abscheidung  von  rothem  Cupro- 
xid.  Aus  Lösungen  der  edeln  Metalle  reducirt  der  Zucker 
beim  Erwärmen  die  Metalle. 

Leitet  man  Chlor  in  eine  verdünnte  Zuckerlösung,  so  lange 
dasselbe  noch  absorbirt  wird,  und  trägt  dann  feuchtes  Silber- 
oxid ein,  so  entsteht  die  Gluconsäure,  C^Hi^Off,  die  im 
reinen  Zustande  ein  saurer  Syrup  ist  und  mit  Calcium  und 
Baryum  schön  krystallisirende  Salze  bildet. 

Milchzucker,  ^n^zi^n  +  H2O.  Der  Milchzucker 
kommt  nur  in  der  Milch  der  Säugethiere  vor;  man  erhält  ihn 
durch  Eindampfen  der  süssen  Molken  in  harten,  rhombischen 
Krystallen,  die  Kry stall wasser  enthalten,  welches  bei  140^  ent- 
weicht. Es  löst  sich  in  6  Theilen  kalten  und  2y2  Theilen 
kochenden  Wassers  und  schmeckt  nur  schwach  süss.  Durch 
Hefe  wird  er  nicht  direct  in  Gährung  versetzt;  bringt  man 
eine  Milchzuckerlösung  mit  einer  grösseren  Menge  von  Hefe 
zusammen,  so  tritt  allmählich  Gährung  ein.  Mit  faulem  Käse 
geht  er  in  Milchsäuregährung  über;  neben  Milchsäure  bilden 
sich  dabei  Mannit  und  Alkohol;  letztere  namentlich,  wenn 
man  eine  verdünnte  Lösung  anwendet  und  die  sich  bildende 
Milchsäure  nicht  durch  Kreide  abstumpft.  Die  Kalmücken 
benutzen  bekanntlich  Stutenmilch  zur  Bereitung  eines  berau- 
schenden Getränkes,  das  Kumis  genannt  wird. 

Verdünnte  Säuren  verwandeln  den  Milchzucker  in  Galac- 
tose,  CßHiaOg. 

Durch  Salpetersäure  wird  er  leicht  oxydirt;  hierbei  ent- 
stehen zuerst  Schleimsäure  und  Zuckersäure,  während  Rohr- 
zucker nur  Zuckersäure  liefert.  Mit  Basen  giebt  er  ähnliche 
Verbindungen  wie  Rohrzucker;  eine  alkalische  Kupferlösung 
reducirt  er  schon  in  der  Kälte ;  aus  Silber-  und  Goldlösungen 
fallt  er  die  Metalle. 

Erhitzt  man  Milchzucker  mit  Brom  und  Wasser  auf  100**, 
so  bildet  sich  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff  eine  brom- 
haltige Substanz,  die  wahrscheinlich  die  Formel  C6Hi2Br2  06 
hat,  und  die  durch  Silberoxid  leicht  zersetzt  wird,  wodurch 
Lactonsäure,  CgHioOg,  entsteht;  dieselbe  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  eine  einbasische 
Säure;  durch  vorsichtige  Oxydation  wird  sie  in  Schleimsäure 
verwandelt. 

Melitose,    CiaHgaOn  +  3  H3O,    ist    in    einer  Art    von 
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Manna  enthalten,  die  von  verschiedenen  australischen  Euca- 
lyptusarten  ausgeschwitzt  wird;  sie  bildet  nadeiförmige  Kry- 
stalle,  ist  in  9  Theilen  kalten  Wassers,  leicht  in  siedendem 
löslich  und  schmeckt  schwach  süss.  Durch  verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  in  Berührung  mit  Hefe  zerfallt  sie  in  gährungs- 
fahige  Glycose  (wahrscheinlich  Dextrose)  und  nicht  gährungs- 
fähiges  Eucalin,  C0Hi2^s* 

Melizitose  oder  Lärchenzucker,  Ci^HgaOu  ^-  H2O,  ist 
in  der  Manna  von  Brian^on  (von  Pinna  Larix)  enthalten  und 
bildet  kleine  glänzende  Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern, 
sich  leicht  in  Wasser  lösen  und  süss  schmecken.  Durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wird  sie  in  Dextrose  verwandelt» 

Mycose  oder  Trehalose,  (^1^1^22^11  +  2H2O,  kommt 
im  Mutterkorn  und  verschiedenen  Pilzen  vor  und  bildet  den 
Hauptbestandtheil  der  sogenannten  Trehala,  einer  Art  Manna, 
die  in  Syrien  gesammelt  wird  und  dasProduct  eines  auf^c^t- 
nopsarten  lebenden  Insectes  ist.  Sie  krystallisirt  in  glänzen- 
den rhombischen  Octaedem  und  schmeckt  sehr  süss;  sie  ist 
leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol  löslich.  Durch  Ko- 
chen mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  sie  in  Dextrose  über. 


Zweite  Gruppe.    Glycosen. 

Dextros^  oder  Traubenzucker,  CßH-iJf)^.  Der  Trau- 
benzucker ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet;  er  findet  sich 
in  den  meisten  süssen  Früchten  und  im  Honig,  gewöhnlich 
mit  gleichviel  Levulose  (also  als  Invertzucker)  und  ist  gewöhn- 
lich von  Rohrzucker  begleitet.  In  geringer  Menge  tritt  er  als 
normaler  Bestandtheil  thierischer  Flüssigkeiten,  wie  Blut,  Ei- 
gelb, Harn  u.  s.  w.  auf.  In  grosser  Menge  (bis  zu  10  Proc.) 
tritt  er  im  Harn  bei  der  Harnruhr  auf.  Die  meisten  Kohlen- 
hydrate gehen  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Dextrose  oder  in  Invertzucker  über.  Im  Grossen  stellt  man 
ihn  aus  Stärkmehl  dar,  das  nur  Dextrose  liefert.  Man  kocht  das- 
selbe mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  lang, 
sättigt  dann  mit  Kreide,  filtrirt  und  dampft  zu  Krystallisation 
ab.  Auch  aus  Honig  lässt  sich  leicht  reine  Dextrose  darstel- 
len, indem  man  durch  kalten  Alkohol  die  leichter  lösliche 
Levulose  auszieht  und  den  Rückstand  aus  kochendem  Alkohol 
umkrystallisirt. 
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Der  Traubenzuoker  krystallisirt  aus  Wasser  in  blumenkohl- 
ähnlichen  Massen  mit  einem  Molecül  Krystallwasser,  aus  AI» 
kohol  in  warzenartig  gruppirten  Nadeln,  die  wasserfrei  sind. 
£r  löst  sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Wasser  und  schmeckt 
weniger  süss  als  Rohrzncker. 

Die  Dextrose  fallt  aus  Silbersalzen  metallisches  Silber;  ist 
die  Lösung  durch  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  so  scheidet 
sich  das  Metall  als  Spiegelfläche  an  den  Gefasswänden  ab. 
Aus  einer  alkalischen  Eupferlösung  fallt  er  beim  Erhitzen  Gu- 
proxid.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Traubenzuckers.  Man  bereitet  sieh  eine  Nor- 
mallösung (Fehling'sche  Lösung)  aus  34*64  Grm.  krystallisir- 
tem  Kupfervitriol,  200  Grm.  Seignettesalz,  600  bis  700  CG.  Na- 
tronlauge von  1*2  specif.  Gewicht  und  soviel  Wasser,  dass  das 
Ganze  ein  Liter  beträgt.  Da  ein  Molecül  Traubenzucker  fünf 
Molecüle  Kupfervitriol  vollständig  reducirt,  so  entspricht  jeder 
Cubikcentimeter  der  Lösung  0*005  Grm.  Traubenzucker.  Um 
eine  solche  Bestimmung  auszuführen ,  bringt  man  10  CG.  der 
Kupferlösung  in  eine  Schale,  verdünnt  mit  Wasser  und  tropft 
«in  die  siedende  Lösung  aus  einer  Bürette  die  zu  prüfende 
Zuckerlösung  ein,  bis  die  blaue  Farbe  vollständig  verschwun- 
den ist. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  die  Dextrose  und  verliert  bei  170® 
Wasser  und  geht  in  farbloses  Glycosan,  CgHioOs,  über,  das 
kaum  süss  schmeckt  und  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure wieder  in  Dextrose  übergeht.  Beim  stärkeren  Erhitzen 
giebt  die  Dextrose  dieselben  Producte  wie  Rohrzucker. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  er  sich  ohne  Schwär- 
zung auf,  indem  Dextroseschwefelsäure  entsteht,  die  ein 
lösliches  Barytsalz  bildet. 

Durch  Salpetersäure  wird  die  Dextrose  zu  Zuckersäure 
oxydirt. 

Behandelt  man  sie  mit  Chlor  und  dann  mit  feuchtem  Sil- 
beroxid, so  entsteht  Gluconsäure,  CgHi2  07  (vergleiche  Rohr- 
zucker). 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Dextrose 
entstehen  das  Diacetat,  Cg  Hjq  (Cj  H3  0)2  Og ,  eine  farblose,  bit- 
ter schmeckende  Masse  und  das  in  Wasser  weniger  lösliche 
Triacetat,  Cg  H9  (Cg  Hg  0)^  Gg. 

Die  Verbindungen  der  Dextrose  mit  Basen  zersetzen  sich 
leicht  unter  Bräunung.  Lässt  man  eine  mit^Kalk  gesättigte 
Traubenzuckerlösung  längere  Zeit  stehen,  so  wird  sie  neutral, 
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indem  sich  das  Calciumsalz  der  GlucinssLure,  C^ 2^18 ^9»  ^^^~ 
det;  diese  Säure  ist  eine  zerfliessliche  amorphe  Masse,  die 
sauer  schmeokt. 

Mit  Kochsalz  verbindet  sich  der  Traubenzucker  zu  meh- 
reren krystallisirten  Verbindungen.  Am  leichtesten  bildet  sich 
2  Cg  H12  ^6  +  Na  Cl  4"  Ha  0,  die  beim  Verdampfen  der  I^ösung 
in  grossen  wohlausgebildeten  Krystallen  anschiesst. 

In  nicht  zu  concentrirter  wässeriger  Losung  mit  Hefe  zu- 
sammengebracht, geht  der  Traubenzucker  schnell  in  Gährung 
über  und .  zerfällt  dabei  zum  grössten  Theile  in  Alkohol  und 
Kohlendioxid. 

Bringt  man  Natriumamalgam  zu  einer  wässerigen  Lösung 
von  Dextrose  (oder  auch  Invertzucker),  so  ensteht  Mannit. 
I  Diese  Beaction,  so  wie  die  reducirenden  Eigenschaften  der 
Dextrose  beweisen,  dass  diese  Verbindung  der  erste  Aldehyd 
des  Mannit  ist.  Durch  weitere  Oxydation  geht  sie  zuerst  in 
die  einbasische  Gluconsäure  und  dann  in  die  zweibasische 
Zuckersäure  über,  der  Zusammenhang  zwischen  diesen  Kör- 
pern ergiebt  sich  aus  folgenden  Formeln. 

Mannit  Dextrose  Gluconsäure  Zuckersäure 

CHa.OH  CHa.OH  CHa.OH  CO. OH 

CH.OH  CH.OH  CH.OH  CH.OH 

CH.OH  CH.OH  CH.OH  CH.OH 

CH.OH  CH.OH  CH.OH  CH.OH 

CH.OH  CH.OH  CH.OH  CH.OH 

CHa.OH  COH  CO. OH  CO. OH 

Levulose,  CgHiaOi,.  Der  linksdrehende  Fruchtzucker 
findet  sich  im  Honig  und  dem  Safte  vieler  reifer  Früchte  ne- 
ben Dextrose ;  gewöhnlich  sind  beide  in  gleichen  Gewichtsthei- 
len  vorhanden,  indem  sie  aus  ursprünglich  gebildetem  Rohr- 
zucker entstehen,  der  wahrscheinlich  durch  ein  in  den  Früch- 
ten enthaltenes  Ferment  in  Invertzucker  übergeführt  wird. 

Zur  Darstellung  der  Levulose  dient  am  besten  der  mit 
Säuren  behandelte  Rohrzucker,  dessen  Lösung  man  mit  ge- 
löschtem Kalk  zusammenreibt;  die  anfangs  flüssige  Masse  wird 
nach  einiger  Zeit  breiartig;  durch  starkes  Auspressen  entfernt 
man  die  flüssige  Kalkverbindung  der  Dextrose.    Der  trockne 
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Rückstand,  der  aus  Levulose-Ealk  besieht,  wird  durch  eine 
Oxalsäurelösung  zerlegt  und  die  filtrirte  Lösung  durch  Ver- 
dampfen concentrirt. 

Die  Levulose  bildet  einen  farblosen  Syrup,  der  nicht  kry- 
stallisirbar  ist.  Sie  ist  leichter  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, als  Dextrose  und  schmeckt  daher  süsser.  Sie  reducirt 
alkalische  Kupferlösungen  wie  Traubenzucker  und  wird  wie 
dieser  durch  Hefe  direct  in  Gährung  versetzt,  gährt  aber  lang- 
samer wie  der  Traubenzucker. 

Durch  Erhitzen  verliert  die  Levulose  ein  Molecül  Wasser 
und  geht  in  Levulosan,  CgHjoOs,  über,  eine  amorphe  Masse, 
die,  mit  Wasser  gekocht,  sich  wieder  damit  zu  Levulose  ver- 
bindet. 

Leitet  man  Chlor  in  ihre  verdünnte  Lösung  bis  zur  Sätti- 
gung und  trägt  dann  feuchtes  Silberoxid  ein,  so  entsteht  keine 
Gluconsäure,  sondern  Glycolsäure. 

Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Levulose  eine  von  der  Dex- 
trose verschiedene  Constitution  besitzen  muss;  dieselbe,  die 
ebenfalls  ein  Aldehyd  ist,  hat  wahrscheinlich  folgende  Consti- 
tution, aus  der  sich  wenigstens  das  Zerfallen  in  Glycolsäure 
einfach  ergiebt: 

COH 

CH.OH 


CH. 


OH— CHaOH 

OH 
Ha. OH 
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Dem  Rohrzucker  als  Aether  käme  dann  folgende  Constita- 
tionsformel  zu: 

CH2OH 

(CH.OH)., 

I  >o 

CH 


CH. 

I 


OH— CH2.OH 
OH 


CH2.OH 

Diese  Formel  zeigt,  dass  derselbe,  wie  aus  der  Einwirkung 
von  Essigsäureanhydrid  (siehe  oben)  hervorgeht,  acht  Hydro- 
xyle  enthält  und  keine  Aldehydgruppe;  weshalb  er  erst  redu- 
cirend  wirkt,  wenn  er  durch  Wasseraufnahme  in  Dextrose  und 
Levulose  zerfallt. 

Galactose,  CgH^QO^,  bildet  sich  (wahrscheinlich  neben 
Dextrose)  durch  Kochen  von  Milchzucker  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure^  Sie  krystallisirt  in  mikroskopischen,  zu  War- 
zen verwachsenen  Prismen,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  die 
Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  stärker  ab  als  Trauben- 
zucker. 

Sie  geht  mit  Hefe  direct  in  Gährung  über;  gegen  alka- 
lische Kupferlösung  verhält  sie  sich  »wie  Dextrose,  von  der  sie 
sich  besonders  dadurch  unterscheidet,  dass  sie  mit  Kochsalz 
keine  Verbindung  eingeht  und  mit  ISalpetersäure  oxydirt 
Schleimsäure  liefert  und  zwar  zweimal  soviel  als  Milchzucker. 

Die  direct  gährungsfahigen  Zuckerarten,  von  welchen, 
ausser  den  hier  beschriebenen  drei,  man  noch  einige  ähnliche, 
aber  noch  nicht  genauer  untersuchte  kennt,  bezeichnet  man 
gemeinschaftlich  als  Glycosen. 
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Sorbin,  OeHi2^6»  ^^^  i™^  Safte  der  Vogelbeeren  enthalten; 
es  bildet  grosse  farblose  Krystalle  und  schmeckt  sehr  süss. 
Durch  Hefe  wird  es  nicht  in  Alkoholgährung  versetzt  und  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  in  Glycose  verwandelt.  Purch 
Einwirkung  von  Chlor  und  Silberoxid  wird  das  Sorbin,  wie  die 
Levulose,  zu  Glycolsäure  oxydirt. 

I  n  o  s  i  t ,  Cß  Hi2  Oß  4"  2H2  ^ »  findet  sich  im  Herz ,  Lunge, 
Leber,  Nieren  u.  s.  w. ,  sowie  in  den  grünen  Bohnen  und  an- 
deren unreifen  Früchten  der  Schmetterlingsblüthler  und  auch 
in  anderen  Pflanzen.  Der  Inosit  bildet  grosse  rhoöibische 
Krystalle,  die  an  der  Luft  verwittern,  schmeckt  süss,  ist  mit 
Hefe  nicht  gährungsfähig  und  reducirt  nicht  die  alkalische 
Kupferlösung.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  er  zu 
Oxalsäure  oxydirt;  concentrirte  Säure  verwandelt  ihn  in  soge- 
nannten Nitro  inosit,  CgH6(N03)g,  farblose  Krystalle,  die 
durch  Stoss  detoniren. 

( 

Eucalin,  CeHi2  06.  Dieses  Spaltungsproduct  der  Melitose 
(siehe  dasselbe)  ist  ein  schwach  süss  schmeckender  Syrup,  der 
durch  Säuren  nicht  in  die  Glycose  verwandelt  wird.  Es  redu- 
cirt weder  Kupferlösung,  noch  ist  es  gährungsfähig. 


Dritte  Gruppe,  (CgHioOöJx. 


Stärkmehl,  Amylum. 


Diese  im  Pflanzenreiche  ganz  allgemein  verbreitete  Sub- 
stanz findet  sich  in  grösserer  Menge  in  den  Samen  der  Getreide- 
arten und  den  Hülsenfrüchten  und  anderen  Samen ,  in  vielen 
Wurzeln  und  Knollen,  wie  den  Kartofi'eln,  im  Stamm  verschie- 
dener Palmen  u.  s.  w.  Das  Stärkmehl  ist  ein  weisses  Pulver, 
das  unter  dem  Mikroskop  aus  kleinen  rundlichen  oder  läng- 
lichen Körnchen  bestehend  erscheint,  welche  eine  organisirte 
Structur  besitzen.  Die  Grösse  und  Gestalt  dieser  Körner  ist 
bei  verschiedenen  Stärkmehlarten  sehr  verschieden  (Fig.  11 
und  12  a.  f.  S.). 

Die  Stärke  ist  in  kaltem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether 
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,  unlöelich;  mit  Wasser  über  600  erhltet,   qaillt  ei«  aaf,   indem 
die  Kömchen  platzen,  und  es  entsteht  eine  dicke,    schleimige 
t'ig,  II.  Masse  voq| Stärkeklei- 

9ter.  Kocht  man  dm 
Kleister  längere  Zeil 
mit  viel  Wasser,  su, 
wei'den  die  einzelnen , 
Theilcheu  der  Stirb 
so  fein  vertheilt,  daa 
sie  durch  ein  Fiit« 
gehen,  und  durch  fort- 
gesetztes Kochen  na- 
den  sie  vollkomnun 
löslich.  Aus  der  m  i 
erbftitenen  ktaren  Lö- 
sung fällt  Alkohol  eil 
weisses,  amorphes,  Id 
Wasser  löslichee  W- 
KartoffelstErke.  ver    (lösliche    Stärke^ 

...     ,„  das  nulösliche  sowoU  | 

wie  das  lösliche  Stäii-  ! 
mehl     vereinigt    sicli 
mit  Jod  zu  einer  titf- 
blauen        Verbindung, 
die  beim  Elrhitzen  mii  ! 
Wasser   farblos,   beim 
Erkalten  aber  «iedtr 
blau  wird.    Brom  firbl   ; 
Stärkmehl  orangerotli.    I 
Eine  warme  Stä^    j 
kelÖsuDg   wird    dnrrli 
Kaik  und  BarytwssxT    i 
und  basisches  Bleiwr-    1 
tat  gefällt,   indem  nii-    | 
lösliche  Verbind  UD^D 
der   Oside   mit  Slirk-    | 
mehl  entstehen. 


WeizenstSrke. 


Von  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  Stärkmebl 
gelöst,  indem  Stärkmehlschwefelsäure  entsteht.  Höchst  con- 
centrirte  Salpetersäure  führt  es  ohne  Gasentwicklung  io  S«i- 
peteraäure-Stärkmehl  oder  Xyloidin,  C,aH,(NÜ,)0„ 
über,  welches  aus  der  Lösung  durch  Wasser  als  weisses  Pulver 
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gefällt  wird,  das  im  trocknen  Zustand  beim  £rhitzen  verpufft 
und  durch  Stoss  detonirt. 

Wird  Stärkmehl  über  150®  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich 
in  in  Wasser  lösliches  Dextrin.  Dieselbe  Umwandlung  erlei- 
det es,  wenn  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Salz- 
säure befeuchtet  auf  110**  erhitzt,  oder  wenn  man  zu  auf  70® 
erwärmtem  Stärkekleister  einen  Malzaufguss  setzt  oder  es  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  kocht ;  der  so  gebildete  Dextrin  geht 
bei  weiterer  Einwirkung  des  Malzaufgusses  oder  der  Säure 
durch  Aufnahme  von  Wasser  in  Dextrose  über.  Die  Wirkung 
des  Malzes  beruht  auf  einer  eigenthümlichen,  bei  der  Keimung 
si^h  bildenden  stickstoffhaltigen  Substanz,  welche  Diastase 
genannt  wird,  und  von  der  sehr  kleine  Mengen  eine  grosse 
Quantität  Stärkmehl  in  Dextrin  und  Zucker  umwandeln.  Durch 
Kochen  verliert  der  Malzaufguss  seine  Wirkung. 

Dextrin  ist  eine  amorphe,  gummiartige  Masse,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  ist;  es  kommt  in  kleiner  Menge  im 
Pflanzenreiche  und  auch  im  Muskelfleisch  vor.  Im  Grossen 
stellt  man  es  durch  Erhitzen  von  Stärkmehl  auf  150®  bis  200® 
dar  und  verwendet  es  wie  das  arabische  Gummi. 

Mit  verdünnter  Säure  gekocht  oder  mit  Malzaufguss  in 
Berührung  geht  es  in  Dextrose  über. 


Gummi. 

Unter  diesem  Namen  fasst  man  eine  Anzahl  im  Pflanzen- 
reiche sehr  verbreiteter  Körper  zusammen,  welche  alle  amorph, 
in  Wasser  mehr  oder  weniger  löslich  und  in  Weingeist  unlös- 
lich sind  und  die  mit  verdünnten  Säuren  gekocht  in  gährungs- 
fahigen  Zucker  verwandelt  werden. 

Das  arabische  und  das  Senegalgummi  lösen  sich  leicht 
in  Wasser  zu  einer  dicken,  schleimigen  Flüssigkeit  auf;  die- 
selben bestehen  aus  den  Kalium-  und  Calciumverbindungen  des 
Ar  ab  ins,  das  man  rein  erhält,  wenn  man  die  mit  Salzsäure 
versetzte  Lösung  mit  Weingeist  fällt.  Man  erhält  es  so  als 
weisse,  amorphe,  geschmacklose  Masse,  die  bei  100®  getrocknet 
glasartig  ist  und  die  Formel  C^gBLioOio  +  BLjO  hat;  bei  150® 
entweicht  das  darin  enthaltene  Wasser.  Durch  Salpetersäure 
wird  es  zu  Schleimsäure  und  Zuckersäure  oxydirt. 
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Kirsch-  und  Pflaumengummi,  sowie  Gummi-Tra- 
gant h  quellen  in  Wasser  zu  einem  Schleim  auf,  ohne  sich  zu 
lösen;  denselben  ähnliche  Körper,  die  man  als  Pflanzenschleim 
bezeichnet,  finden  sich  in  sehr  vielen  Pflanzen,  wie  in  den 
Quittenkernen,  den  Orchisknollen  (Salep),  Xxeinsamen,  Eibisch- 
wurzel u.  s.  w. 

Inulin  ist  in  den  Wurzeln  vieler  Pflanzen,  namentlich 
aus  der  Familie  der  Compositeen  enthalten,  wie  Inula  Hele- 
niumy  Hehanthus  tuberosus  u.  s.  w.  Es  ist  ein  feines  weisses 
Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  in  heissem 
sich  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  lost,  aus  der  es  sich  beim 
Erkalten  wieder  pulverig  ausscheidet.  Mit  verdünnter  SäUre 
gekocht  geht  es  in  Levulose  über.  Mit  Jod  giebt  es  keine 
blaue  Färbung. 

Glycogen  oder  thierisches  Stärkmehl  ist  ein  weisses, 
amorphes  Pulver,  das  in  der  Leber,  im  Eidotter  und  in  Mol- 
lusken enthalten  ist.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  löslich,  färbt 
sich  mit  Jod  braun  und  verwandelt  sich  leicht  durch  Auf- 
nahme von  Wasser  in  Dextrose. 


Cellulose. 


Die  Cellulose  bildet  das  feste  Gerüste  des  Pflanzenkörpers, 
Rein  erhält  man  dieselbe  am  besten  dadurch,  dass  man  Baum- 
wolle oder  Leinenfaser  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln,  wie 
verdünnte  Kalilauge,  Säuren,  Aether  u.  s.  w.,  behandelt,  wodurch 
anhängende  Beimischungen  entfernt  werden.  Die  reine  Cellu- 
lose ist  ein  weisser  Körper,  der  die  Structur  des  Pflanzenkör- 
pers zeigt,  aus  dem  er  dargestellt  wurde;  sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether,  löst  sich  aber  leicht  in  einer 
Auflösung  von  Kupferoxid  in  Ammoniak;  Säuren  fallen  sie 
daraus  als  weisse,  amorphe  Masse.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  die  Cellulose  auf;  Wasser  fallt  aus  dieser  Lösung  weisse 
Flocken,  die  durch  Jod,  gerade  wie  Stärkmehl,  blau  gefärbt 
werden;  bei  längerer  Einwirkung  entsteht  ein  dem  Dextrin 
ähnlicher  Körper,  und  kocht  man  die  saure  Lösung  mit  Was- 
ser, so  bildet  sich  Glycose.  Taucht  man  ungeleimtes  Papier 
einige  Secunden  lang  in  ein  kaltes  Gemisch   von  zwei  Raum- 
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theilen  Schwefelsäure,  so  erhält  man  das  sogenannte  Perga- 
mentpapier. 

Durch  ein  Gemisch  von  concentririJer  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  wird  die  Cellulose  ohne  Formveränderung  in 
einen  Salpetersäureäther  verwandelt.  Die  Eigenschaften  des 
so  erhaltenen  Productes  sind  je  nach  der  Darstellung  ver- 
schieden. 

Die  Schiessbaumwolle,  013111404(^03)0,  stellt  man  dar, 
indem  man  Baumwolle  zuerst  in  kochende,  verdünnte  Pott- 
aschelösung eintaucht,  dann  auswäscht,  trocknet  und  sie  dann 
in  ein  kaltes  Gemisch  von  einem  Theil  concentrirter  Salpeter- 
säure und  drei  Theilen  concentrirter  Schwefelsäure  bringt,  sie 
einige  Minuten  dariA  lässt,  dann  auspresst  und  wieder  mit 
einem  frischen  Säuregemisch  48  Stunden  in  Berührung  lässt. 
Man  wäscht  sie  sodann  längere  Zeit  mit  fliessendem  Wasser 
und  zuletzt  mit  heisser  Pottaschelösung;  die  so  dargestellte 
Schiessbaumwolle  verändert  sich  weder  beim  Aufbewahren, 
noch  durch  Feuchtigkeit,  so  dass  sie  unter  Wasser  aufbewahrt 
und  zum  Gebrauch  wieder  getrocknet  werden  kann. 

Die  Schiessbaumwolle  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslich.  Sie  entzündet  sich  schon  bei  150®;  an  der  Luft  ver- 
brennt sie  heftig,  aber  ohne  Explosion;  wird,  sie  aber  unter 
Druct  entzündet  oder  durch  Detonation,  so  zersetzt  sie  sich 
mit  heftiger  Explosion,  deren  Wirkung  der  einer  fünffachen 
Menge  von  Schiesspulver  gleichkommt.  Die  Verbrennungs- 
producte  bestehen  hauptsächlich  aus  Stickstoff,  Kohlenoxid, 
Kohlendioxid  und  Wasser. 

Ein  von  der  gewöhnlichen  Schiessbaumwolle  verschiedenes 
Präparat  bildet  sich,  wenn  man  Baumwolle  in  ein  noch* war- 
mes Gemisch  von  zwei  Theilen  trocknen  Salpeter  und  drei 
Theilen  Schwefelsäure  eintaucht  und  damit  24  Stunden  lang 
in  Berührung  lässt.  Man  .erhält  so  die  lösliche  Schiessbaum- 
wolle oder  Collodiumwolle,  welche  weniger  explosiv  ist 
und  sich  leicht  in  einem  Gemisch  von  Aether  mit  etwas  abso- 
lutem Alkohol  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  (Collodium)  auf- 
löst. Beim  Verdunsten  des  Aethers  bleibt  die  Verbindung  als 
durchsichtige,  biegsame,  wasserdichte  Haut  zurück.  Das  Col- 
lodium wird  in  der  Photographie  gebraucht,  um  Glasplatten 
mit  einer  durchsichtigen  Schicht,  die  Silbersalze  enthält,  zu 
überziehen. 

Die  Zusammensetzung  der  löslichen  Schiesswolle  ist  nicht 
sicher  bekannt;  sie   enthält  weniger  NO3  als  die  unlösliche; 
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beide  Verbindungen  werden  darch  Behandlung  mit  Ferrochlo- 
ridlösung  oder  andere  reducirende  Substanzen  wieder  in  ge- 
wöhnliche Baumwolle  verwandelt: 

C,8H„0,(N0,)g  +  6H2O  =  CijHg„0„  +  CHNOg 

Die  Zersetzung  ist  dieselbe  wie  bei  anderen  Salpetersäure- 
äthern;  die  Gruppe  NO3  wird  wieder  durch  Hydroxyl  ersetzt; 
aber  die  freiwerdende  Salpetersäure  oxydirt  zugleich  das  Fer- 
rosalz  und  es  entweicht  Stickoxid. 

Gerade  wie  Baumwolle,  so  werden  auch  Papier,  Sägespäne, 
Flachs  u.  s.  w.  durch  ein  Gemisch  von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  in  explodirende  Verbindungen  verwandelt. 

In  den  verholzten  Theilen  der  Pflanzen  ist  die  Cellulose, 
wie  es  scheint,  nicht  im  freien  Zustande  vorhanden,  sondern 
mit  anderen  Körpern  verbunden.  Genauer  untersucht  ist  das 
Tannenholz  (von  Pinus  ahies).  Das  fein  geraspelte  und  mit 
sehr  verdünnter,  kochender  Essigsäure,  heissem  Wasser,  Alko- 
hol und  Aether  ausgezogene  Holz  hat  eine  gelbweisse  Farbe; 
Kupferoxidammoniak  lösen  daraus  nur  Spuren  von  Cellulose 
auf.  Die  Analyse  ergab  für  dasselbe  die  Formel  C3oH4fi02i. 
Kocht  man  es  mit  Salzsäure,  so  bildet  sich  Traubenzucker  und 
es  bleibt  ein  unlöslicher  Rückstand,  der  Lignose,  C]8H26  0ii, 
genannt  wird: 

Q30H46Ö21  +  2H2O  =  CigHaeOii  -f-  2CeHi2O0 

Die  Lignose  ist  ebenfalls  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
und  in  Kupferoxidammoniak  unlöslich. 

Wie  die  Lignose  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  ge- 
kocht, so  entsteht  Cellulose,  neben  anderen  noch  nicht  näher 
untersuchten  Körpern,  welche  der  aromatischen  Reihe  anzuge- 
hören  scheinen,  da  man  durch  Schmelzen  der  Lignose  mit 
Aetzkali  Brenzcatechin,  CgH^Oj),  erhält. 

Das  Tannenholz  kann  hiernach  als  eine  Art  Aether  der 
Cellulose  betrachtet  werden,  welcher  neben  der  Cellulosegruppe 
eine  zuckerbildende  Gruppe  und  eine  der  aromatischen  Reihe 
angehörige  Gruppe  enthält: 

CsoH^gOax  +  0  +  2HaO  =  CiaHaoO^o  +  2CeHi206 

+  CßHß02 

Eine  Untersuchung  der  in  den  Birnen  enthaltenen  stein- 
artigen  Concretionen  ergab,    dass  dieselben  die   Zusammen- 
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Setzung  C24H36O16  haben.  Diese  als  Glycodrupose  bezeich- 
nete Substanz  giebt  mit  Salzsäure  gekocht  neben  Traubenzucker 
einen  unlöslichen  Rückstand,  derDrupose,  C|2H2oOg)  genannt 
wird.  Kocht  man  denselben  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so 
entsteht  ebenfalls  in  Kupferoxidammoniak  lösliche  Cellulose. 
Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  die  Brupose  Brenzcatechin ; 
die  Constitution  der  Glycodrupose  ist  demnach  sehr  ähnlich 
der  der  Glycolignose. 

Tunicin.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  eine  der 
Cellulose  sehr  ähnliche  und  damit  isomere  Substanz,  welche 
in  den  Säcken  der  Seescheiden  (A seidien)  enthalten  ist.  Wenn 
man  die  äusseren  Hüllen  dieser  Thiere  mit  verdünnten  Säuren, 
Alkalien,  Alkohol  und  Aether  auszieht,  so  bleibt  das  Tunicin 
als  eine  zarte,  weisse  Masse  zurück,  die  in  Kupferoxidammo- 
niak  wenig  löslich  ist  und  die  mit  Schwefelsäure  behandelt 
und  dann  mit  Wasser  gekocht  in  prährungsföhipfen  Zucker 
verwandelt  wird. 


Gährung. 

Verschiedene  Zuckerarten  und  andere  Körper  erleiden  unter 
bestimmten  Umständen  eigenthümliche  chemische  Zersetzungen, 
die  man  als  Gährung  bezeichnet.  Die  Gährung  wird  hervor- 
gerufen durch  die  Gegenwart  eines  anderen  im  Zustande  der 
Zersetzung  begriffenen  Körpers,  den  man  Gährungsmittel  oder 
Ferment  nennt  und  der  den  Anstoss  zur  Zersetzung  des  gäh- 
rungsföhigen  Körpers  giebt,  ohne  an  dessen  Umsetzung  selbst 
Theil  zu  nehmen.  Je  nach  der  Natur  des  gährenden  Körpers 
sowohl  als  auch  der  Natur  des  Fermentes  nach  sind  die 
Gährungsproducte  verschieden,  und  eine  jede  Gährung  ver- 
langt eine  bestimmte  Temperatur.  Fast  immer  treten  bei  der 
Gährung  organische  Wesen,  mikroskopische  Pflänzchen  oder 
Infusorien  auf;  ob  solche  die  wirklichen  Gährungserzeuger 
sind,  wie  man  angenommen  hat,  ist  zweifelhaft;  jedenfalls  giebt 
es  Arten  von  Gährung,  bei  denen  keine  pflanzlichen  oder  thie- 
rischen  Gebilde  auftreten. 

In  vielen  Fällen  tritt  Gährung  ein  ohne  dass  ein  Ferment 
zugesetzt  wird;  so  kommt  Most  von  selbst  in  Gährung,  weil 
darin  gewisseCstickstoffhaltige  Körper  enthalten  sind,  die  für 
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sich  leicht  in  Zersetzung  oder  Fänlniss  übergehen  und  dadurch 
zu  Fermenten  werden. 

Alkoholgsiihrung.  Eine  verdünnte  Lösung  der  oben 
erwähnten  gährungsföhigen  Zuckerarten  geht  in  geistige  Gäh- 
rung  über,  wenn  man  derselben  Hefe  oder  in  Zersetzung  be- 
griffene Eiweisskörper  zusetzt.  Rohrzucker  wird  dabei  unter 
dem  Einflüsse  des  Fermentes  in  Invertzucker  verwandelt.  Be- 
dingungen zu  Gährung  sind  eine  nicht  unter  0®  und  nicht 
über  35®  liegende  Temperatur  (am  raschesten  bei  25®  bis  dO% 
und  die  Abwesenheit  von  grösserer  Mengen  freier  Säuren  oder 
Alkalien;  am  besten  geht  die  Gährung  voran,  wenn  die  Flüs- 
sigkeit ganz  schwach  sauer  reagirt.  Durch  die  geistige  Gäh- 
rung zerfallt  der  'Zucker  in  Alkohol  und  Kohlendioxid : 

CeHiaOe  =  2C2H6O -f  2  00^ 

Die  Hefe,  die  sich  im  Traubensafte  und  anderen  Frucht- 
säften, sowie  im  Malzauszug  aus  Eiweisskörpem  bildet,  ist  ein 
pflanzliches  Gebilde  {Mycoderma  cerevisiae),  das  aus  kleinen  ova- 
len Bläschen  besteht,  die  höchstens  eine  Länge  von  0*01  Millimeter 
haben  und  welche  sich  durch  Enospung  fortpflanzen  und  die, 
wenn  sie  ihre  Ausbildung  erlangt  haben,  sehr  rasch  in  Zer- 
setzung übergehen;  lässt  man  Uefe  mit  Wasser  an  der  Luft 
stehen,  so  tritt  rasch  Fäulniss  ein. 

Nicht  aller  Zucker  wird  bei  der  Gährung  in  Weingeist 
verwandelt;  gegen  25  Proc.  gehen  in  Glycerin  und  OrQ  bis  0*7 
Proc.  in  Bemsteinsäure  über. 

Milchsäuregährung.  Diese  Art  von  Gährung  tritt  ein, 
wenn  verdünnte  Lösungen  von  Rohrzucker,  Milchzucker,  Gly- 
cose  oder  Gummi  mit  faulem  Käse  zusammen  einer  Tempera- 
tur von  25®  bis  35®  ausgesetzt  werden: 

Dabei  entsteht  ebenfalls  ein  aus  kleinen  Bläschen  bestehendes 
organisches  Gebilde.  Da  freie  Säure  die  Gährung  verhindert, 
so  muss  man  die  Flüssigkeit  neutral  halten  und  setzt  deshalb 
Kreide  zu. 

Buttersäuregährung.  Lässt  man  das  bei  der  Milch- 
säuregährung erhaltene  Calciumlactat  in  der  Flüssigkeit  län- 
gere Zeit  bei  einer  Temperatur  über  36®  stehen,  so  tritt  wei- 
tere Zersetzung  ein,  es  entwickelt  sich  Wasserstoff  und  das 
Calciumsalz  geht  in  Lösung  über,  indem  Calciumbutyrat  ent- 
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steht.  Dabei  tritt  ein  mikroskopisohes ,  mit  freiwilliger  Bewe- 
gung begabtes  organisohes  Gebilde  in  der  Flüssigkeit  auf  ^  das 
cylindrische  Stäbchen  von  ungefähr  0*02  Millimeter  Länge 
bildet. 

Schleimige  Gährung,  Unter  gewissen  nicht  genauer 
bekannten  Bedingungen  geht  Traubenzucker  in  die  sogenannte 
schleimige  Gährung  über,  wobei  Milchsäure,  eine  Gummiart 
und  Mannit  entstehen;  das  Ferment  besteht  aus  kettenförmig 
grereihten  Bläschen,  die  einen  Durchmesse^  vo^  0*001  Millfme- 
ter  haben. 

Andere  Arten  von  Gährung  werden  später  bei  den  Glyco- 
siden  erwähnt  werden. 


23* 


KOHLENSTOFFREICHERE 


VERBINDUNGEN. 


Terpene  und  Campherarten. 


Diese  Gruppe  besteht  aus  einer  grossen  Anzahl  verwand- 
ter Substanzen,  welche  alle  zehn  Atome  Kohlenstoff  im  Molecül 
enthalten.  Die  Terpene  sind  Kohlenwasserstoffe,  denen  die  ge- 
meinsame Formel  C^q  H^g  zukommt  und  die  in  ihrem  chemischen 
Verhalten  g^rosse  üebereinstimmung  zeigen,  sich  aber  von  ein- 
ander durch  ihre  physikalischen  Eigenschaften,  wie  im  Siede- 
punkt, specifischem  Gewicht  u.  s.  w.,  unterscheiden,  und  na- 
mentlich bemerkenswerthe  Unterschiede  in  ihrem  optischen 
Verhalten  zeigen;  die  meisten  drehen  die  Schwingungsebene 
des  polarisirten  Lichtstrahls,  einige  nach  rechts,  andere  nach 
links  mehr  oder  weniger  stark.  Auch  im  Geruch  finden  grosse 
Verschiedenheiten  statt. 

Worauf  die  physikalischen  Isomerien  beruhen  ist  noch 
bis  jetzt  nicht  ermittelt. 

Viele  Terpene  finden  sich  fertig  gebildet  in  den  sogenannten 
ätherischen  Oelen,  die  man  bei  der  Destillation  vieler  Pflanzen 
oder  Pflanzentheile  mit  Wasser  erhält  und  die  den  Geruch  der 
Pflanzen  bedingen. 


Terpentinöl.  H03 


Terpentinöl,  CiQH,g. 

Alle  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Nadelhölzer  sind  reich 
an  Harzen  und  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen;  ein  Gemisch 
derselben  ist  der  aus  den  Rinden  dieser  Bäume  ausfliessende 
Harzsaft,  der  Terpentin  genannt  wird.  Wird  derselbe  mit 
Wasser  destillirt,  so  verflüchtigt  sich  der  Kohlenwasserstoff 
und  das  Harz  bleibt  zurück. 

Das  Terpentinöl,  welches  aus  Pinus-  und  Abiesarten  erhal- 
ten wird,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  eigenthümlich  riecht, 
bei  160°  siedet  und  das  specif.  Gewicht  0*89  hat.  In  Wasser 
ist  es  fast  unlöslich,  leicht  in  starkem  Alkohol  und  Essigsäure, 
und  mit  Aether  und  absolutem  Alkohol  ist  es  in  jedem  Ver- 
hältniss  mischbar.  Es  löst  Schwefel ,  Phosphor ,  Harze  und 
viele  andere  in  Wasser  nicht  lösliche  Körper  auf.  Es  absor- 
birt  Sauerstoff  aus  der  Luft,  verwandelt  einen  Theil  desselben 
in  Ozon  und  verharzt  sich  dabei. 

Die  verschiedenen  Sorten  Terpentinöl  zeigen  ein  verschie- 
denes Verhalten  gegen  das  polarisirte  Licht.  So  lenken  das 
französische  Terpentinöl  (von  Pinus  maritima)  ^  das  venetia- 
nische  (von  Pinus  Larix)  und  das  von  Ähies  pectinata  die 
Polarisationsebene  nach  links,  das  englische  (von  Pinus  austra- 
lis)  aber  nach  rechts  ab. 

Durch  wiederholte  Destillation  sowie  unter  dem  Einfluss 
von  Säuren  u.-s.  w.  verwandeln  sich  diese  verschiedenen  Sor- 
ten in  neue  optische  Varietäten;  auch  scheint  das  in  den  Bäu- 
men enthaltene  Oel  verschieden  zu  sein,  von  dem  durch  De- 
stillation gewonnenen.  Destillirt  man  die  jungen  Zweige 
mit  Wasser,  so  erhält  man  ein  wohlriechendes  Oel,  das  über 
Aetzkali  destillirt  deh  Geruch  des  gewöhnlichen  Terpentinöles 
annimmt. 

Wenn  Terpentinöl  längere  Zeit  mit  verdünnten  Säuren  in 
Berührung  bleibt,  so  verbindet  es  sich  damit  zu  festem  geruch- 
losen, schön  krystallisirenden  T erpin  oder  Terpentinölhydrat, 
^10^20^2  +  HgO.  Diese  Verbindung  erhält  man  am  leichte- 
sten ,  wenn  man  acht  Theile  Terpentinöl  mit  zwei  Theilen 
schwacher  Salpetersäure  und  einem  Theile  Weingeist  mischt 
und  unter  häufigem  Schütteln  dem  Sonnenlichte  aussetzt.  Das 
Terpin  schmilzt  unter  100^,  wobei  es  sein  Krystallwasser  ver- 
liert; bei  höherer  Temperatur  sublimirt  es.    In  kaltöm  Wasser 
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ist  es  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem,  sowie  in  Weingeist. 
Setzt  man  eine  Spur  Säure  zu  seiner  wässerigen  Lösung  und 
kocht,  so  verwandelt  es  sich  in  Terpinol,  C20HS4O,  eine  ölige 
Flüssigkeit,  die  hyacinthenähnlich  riecht  und  bei  168®  siedet. 

Leitet  man  Chlorwasserstoff  in  Terpentinöl,  so  erwärmt 
sich  die  Flüssigkeit  und  es  scheiden  sich  nach  dem  Erkalten 
Krystalle  ab  von  Chlorwasserstoff-Terpentinöl  (künstlicher  Cam- 
pher), CioHiyCl,  das  aus  kochendem  Weingeist  in  farblosen 
glänzenden  Nadeln,  die  stark  nach  Campher  riechen,  auskry- 
stallisirt.  Es  schmilzt  bei  115^  und  siedet  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  theilweiser  Zersetzung.  Neben  dieser  Verbin- 
dung bildet  sich  bei  seiner  Darstellung  eine  isomere  flüssige 
Verbindung,  welche  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  zerstört 
wird,  während  das  feste  nicht  angegriffen  wird. 

Leitet  man  den  Dampf  der  festen  Verbindung  über  auf 
200®  erhitzten  Kalk,  so  spaltet  sich  Chlorwasserstoff  ab  und  es 
destillirt  Camphilen,  CjoHjß,  das  sich  vom  Terpentinöl  nur 
dadurch  unterscheidet,  dass  es  nicht  optisch  activ  ist.  Aehn- 
lich  verhält  sich  die  flüssige  Verbindung,  die  das  optisch  inac- 
tive  Terebilen  giebt. 

Zweifach  Chlorwasserstoff-Terpentinöl,  Ci0Hj8Cl2, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  Terpin 
und  Terpinol,  sowie  wenn  man  Terpentinöl  mit  rauchender 
Salzsäure  mehrere  Monate  lang  stehen  lässt;  es  ist  fest  und  kry- 
stallinisch.  Mit  Aetzkalk  destillirt  erhält  man  ein  nach  Kosmarin 
riechendes  Oel,  das  isomer  mit  Terpentinöl  ist. 

Diese  verschiedenen  aus  Terpentinöl  erhaltenen  isomeren 
Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  wieder  an  Salzsäure  binden  und 
durch  Einwirkung  von  Aetzkalk  entstehen  daraus  wieder  neue 
Isomere.  Zuletzt  verwandeln  sie  sich  gesammt  in  ein  und  die- 
selbe Modification,  das  Ter  eben,  welches  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  und  anderer  Agentien  auf  Terpen- 
tinöl entsteht;  nebenbei  bilden  sich  dann  auch  noch  polymere 
Modificationen,  wie  Ditereben,  C20H32. 

Das  Tereben  ist  auch  synthetisch  aus  Amylverbindungen 
erhalten  worden;  das  Diamylendibromid ,  CiQHgj^Brj,  liefert 
mit  Alkalien  behandelt  Eutylen,  C]qHi8,  welches  sich  mit 
Brom  zu  Rutylendibromid  vereinigt;  durch  Austritt  von  Brom- 
wasserstoff entsteht  dann  das  Tereben: 

CioHigBra  -|-  2K0H  =  C,oHie  +  2KBr  -f  2^0 
Das  Tereben  ist  eine  nach  Thymian  riechende,   bei  166®  sie- 
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dende  Flüssigkeit;  es  ist  optisch  inactiv  und  bildet  mit  Chlor- 
wasserstoff die  Verbindung  2(0^0 Hiß). HCl. 

Chlor  wirkt  substituirend  auf  die  Terpene  ein;  die  so  er- 
haltenen Körper  sind  noch  wenig  untersucht;  leitet  man  Chlor 
über  Chlorwasserstoff-Terpentinöl,  so  entstellt  eine  gelbe  Flüs- 
sigkeit, C10H12CI4.HCI,  die  leicht  in  Chlorwasserstoff  und 
Tetrachlorterpen,  (\o^n^^4y  zerfällt;  dasselbe  ist  krystal- 
linisch,  schmilzt  gegen  110<>  und  ist  optisch  inactiv. 

Mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  wird  das  Terpen- 
tinöl oxydirt  zu  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Oxal- 
säure, Terebinsäure,  Camphresinsäure,  Toluylsäure  und  Tereph- 
talsäure.  Von  besonderem  Interesse  ist  die  Bildung  der  letz- 
teren Säure,  da  sie  uns  Aufschluss  über  die  Constitution  des 
Terebens  giebt.  Die  Terephtalsäure ,  CgHg04,  gehört  zu  den 
aromatischen  Verbindungen  und  ihre  Constitution  ist  die  fol- 
gende : 

CO. OH 
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HC         CH 

hJ       Jh 

\/ 
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CO. OH 

CH3 

Da  nun  dem  Amylen  die  Constitution  H2C:=CH — CH  zu- 

\ 
CH, 

kommt   und   zur  Bildung   des  Terebens   zwei  Molecüle   unter 

Austritt  von  Wasserstoff  zusammentreten,  so  ist  das  Terebeh 

sehr  wahrscheinlich  auf  folgende  Weise  constituirt: 
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C  Hq        C  Hq 

HC        CH 


HC        CH 
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C  H3    C  H3 

Wenn  dasselbe  zu  Terephtal säure  oxydirt  wird,  treten  zwei 
Methylgruppen  als  Kohlendioxid  und  Wasser  aus  und  die  zwei 
anderen  gehen  in  Carboxyl  über. 

Terpene  der  Citrusar.ten.  In  den  verschiedenen  Ci- 
trusarten,  namentlich  aber  in  den  Fruchtschalen  sind  Kohlen- 
wasserstoffe von  der  Formel  CjoH^e  enthalten;  dieselben  sind 
noch  wenig  untersucht;  das  Citren  bildet  den  Hauptbestand- 
theil  des  Citronenöls,  es  siedet  bei  170*^,  ist  optisch  activ  und 
rechtsdrehend.  Mit  Wasser  verbindet  es  sich  unter  gleichen 
Bedingungen  wie  das  Terpentinöl  zu  einem  krystallisirten  op- 
tisch wirksamen  Hydrat.  Ebenso  giebt  es  ähnliche  Verbin- 
dungen mit  Salzsäure.  Demselben  sehr  ähnlich  sind  das  Po- 
meranzenöl,  Bergamottöl  u.  s.  w. 

Terpene  finden  sich  ausserdem  in  den  meisten  ätherischen 
Oelen;  einige  derselben,  wie  die  oben  beschriebenen,  sowie  das 
Lavendel-  und  Spiköl,  das  Wachholderöl  und  die  ätherischen 
Oele  anderer  Nadelbäume,  das  Oel  der  Campherarten,  des  Co- 
paüvabalsams ,  des  Pfeflfers,  der  Cubeben,  des  Elemiharzes  be- 
stehen nur  aus  Terpenen.  Andere  enthalten  nebenbei  noch 
Körper,  die  zur  Gruppe  der  Fettkörper  gehören,  wie  Baldrian- 
öl,  das  Yaleriansäure  enthält,  und  das  Römisch-Kamillenöl,  das 
ausser  einem  Terpen  auch  Angelicaaldehyd  enthält.  Andere 
enthalten  Campherarten  und  in  vielen  kommen  Körper,  die  zu 
den  aromatischen  Verbindungen  gehören,  vor. 


Kautschuk  und  Guttapercha. 

Das   Kautschuk    ist    der    eingetrocknete   Milchsaft  ver- 
schiedener tropischer  Bäume  {Ficus  elastica,  Jatropha  elastica^ 
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Siphonia  cahtica).  Der  frische  Saft  dieser  Bäume  reagirt 
sauer,  lässt  man  ihn  mit  Wasser  vermischt  stehen,  so  scheidet 
sich  das  Kautschuk  als  weisses  Gerinnsel  aus  der  Oberfläche 
ab,  das  nach  dem  Trocknen  wie  Gummi  aussieht;  reines  Kaut- 
schuk erhält  man  auch,  wenn  man  das  käufliche  in  Chloroform 
löst  und  mit  Weingeist  fällt.  Seine  Zusammensetzung  wird 
durcli  die  einfachste  Formel  CsHg  ausgedrückt,  und  ist  also 
isomer  oder  vielmehr  polymer  mit  den  Terpenen. 

Das  Kautschuk  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Weingeist,  in 
Aether*  und  Steinöl  quillt  es  auf  und  löst  sich  zum  Theil;  in 
Terpentinöl,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es 
löslich.  la  der  Kälte  ist  es  hart,  wird  in  der  Wärme  weich 
und  elastisch;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  und  bleibt 
nach  dem  Erkalten  weich  und  klebrig. 

Das  Kautschuk  findet  vielfache  Verwendung  zur  Darstel- 
lung wasserdichter  Zeuge,  elastischer  Bohren,  Geweben  u.  s.  w. 
und  ist  namentlich  für  den  Chemiker  eine  unentbehrliche  Sub- 
stanz. Seine  werth vollen  Eigenschaften  werden  «noch  bedeu- 
tend erhöht  durch  das  sogenannte  Vulcanisiren,  was  darin 
besteht,  dass  man  es  mit  Hülfe  von  Schwefelkohlenstoff  innig 
mit  Schwefel  mischt,  wobei  es  2  bis  3  Proc.  Schwefel  auf- 
nimmt und  noch  viel  elastischer  wird.  Mit  noch  mehr  Schwe- 
fel verbunden,  geht  es  in  eine  harte,  hornartige  Masse  über, 
welche  Ebonit  oder  Vulcanit  genannt  und  zu  Kämmen,  Schei- 
ben für  Elektrisirmaschinen  u.  s.  w.  verarbeitet  wird. 

Bei  der  trocknen  Destillation  zersetzt  es  sieh  und  giebt 
ein  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehendes  Destillat,  aus  welchem 
man  das  bei  37^  siedende  Isopren,  CsHg,  und  das  bei  171  ^ 
siedende  Kautschin,  C^qH^q,  isolirt  hat. 

Guttapercha  wird  in  Ostindien  aus  dem  Milchsafte  von 
Isonandra  Gutta  bereitet.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
sie  hart  und  hornartig,  wird  aber  beim  Erwärmen  weich  und 
knetbar  und  lässt  sich  in  jede  beliebige  Form  pressen.  Es 
löst  sich  in  denselben  Lösungsmitteln  wie  Kautschuk.  Die 
Guttapercha  enthält  einen  Kohlenwasserstoff,  der  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  Kautschuk  hat  und  durch  Ausziehen  mit 
kochendem  Aether  als  weisses  Pulver  erhalten  wird.  Durch 
trockne  Destillation  entstehen  aus  Guttapercha  dieselben  Pro- 
ducte  wie  aus  Kautschuk. 
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Campherarten. 

Japancampher  oder  gewöhnlicher  Campher,  C^oHieO, 
wird  in  Japan  und  China  durch  Destillation  der  Zweige  und 
Blätter  von  Laurus  Camphora  mit  Wasser  gewonnen.  Er 
bildet  eine  durchscheinende,  krystallinische  Masse,  die  eigen- 
thümlieh  riecht  und  schmeckt.  Durch  Sublimation  erhält  man 
ihn  in  glänzenden  Erystallen.  Er  schmilzt  bei  175^  und  siedet 
bei  204*^,  ist  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich. 

Erhitzt  man  ihn  mit  concentrirter  JodwasserstofFsäure ,  so 
entstehen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe:  Campholen,  CgHie« 
bei  185°  siedend,  dann  in  grosser  Menge  die  Verbindung  Cjo  Hjg, 
welche  bei  155°  siedet,  und  ausserdem  C^oH^o* 

Wird  Campher  mit  Phosphorpentasulfid  destillirt,  so  ent- 
steht Cymol,  C^qH^^: 

5CioHieO  +  PaSft  =  öCjoHi,  +  PaOg  +  öH^S 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Campher  in  Toluol  mit 
Natrium,  so  entstehen  Natriumcampher  und  Natriumbomeol : 

2C,oHi60  +  Naa  =  CioHigNaO  -f  CjoH^NaO 

Behandelt  man  dieses  Gemisch  mit  Methyljodid,  so  erhält  man 

CHI 
Methylcampher,    ^*CH*i^'    ^^^   Borneolmethyläther.     Analog 

wirkt  Aethyljodid.  Der  Aethylcampher  ist  eine  Flüssigkeit, 
die  bei  230°  siedet. 

Wird  das  Gemenge  der  Natrium  Verbindungen  in  einem 
Strome  von  Kohlendioxid  auf  100°  erhitzt,  so  bilden  sich  die 
Natriumsalze  der  Camphocarbonsäure,  C^^Ejs  O.COgH, 
und  der  Borneolkohlensäure,  Ci0Hi7O.CO2H. 

Löst  man  diese  Salze  in  Wasser,  so  scheidet  sich  bald  rei- 
nes Bomeol  aus,  indem  Borneolnatriumcarbonat  sich  in  wässe- 
riger Lösung  rasch  zersetzt: 

^"^l)  COg  +  H,0  =  C,oH„0  +  jJjCOg 

Setzt  man  zu  der  vom  Bomeol  abfiltrirten  Lösung  Salzsäure, 
so  fallt  Camphocarbonsäure  aus.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  farblosen  Krystallen,  schmilzt  bei  119°  und  zerfällt 
stärker  erhitzt  in  Campher  und  Kohlendioxid. 


Borneol.     f 
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Mit  weingeistigem  Kali  erhitzt  zerfallt  der  Campher  unter 
Wasseraufnahme  in  Borneol,  CjoHigO,  und  in  Camphinsäure. 
Oxydirende  Körper  verwandt^ln  ihn  in  Camphersäure  und 
Camphresinsäure.  Mit  Chlor  und  Brom  liefert  er  Substitutions- 
produote. 

Monoch^orcampher,  C10H15CIO,  ist  eine  farblose,  kry- 
stallinische  Masse,  die  durch  Einwirkung  von  wässeriger,  un- 
terchloriger Säure  auf  Campher  entsteht. 

Fügt  man  Brom  zu  einer  Auflösung  von  Campher  in  Chlo* 
roform,  so  scheidet  eich  Campherdibromid,  C^ßHigOBrg, 
in  Krystallen  aus;  dasselbe  zerfallt  leicht  schon  von  selbst  in 
Bromwasserstoff  und  Monobromcampher,  CjßHjsBrO,  der 
in  farblosen  Prismen  krystallisirt. 

Dem  gewöhnlichen  Campher  sehr  ähnlich  ist  der  Campher, 
der  sich  aus  dem  ätherischen  Oel  von  Matricaria  Parthenium 
beim  Abkühlen  ausscheidet.  Beide  Körper  unterscheiden  sich 
nur  dadurch,  dass  der  gewöhnliche  Campher  rechtsdrehend 
ist,  während  der  andere  die  Polarisationsebene  nach  links  ab- 
lenkt. 

Mit  Campher  isomere  Körper  finden  ^sich  auch  im  Wer-i 
muthöl,  im  Poleyöl  und  in  dem  sich  durch  ihre  blaue  Farbe 
auszeichnenden  ätherischen  Oele  der  Kamillen  und  des  Gal- 
banum. 

Borneocampher  oder  Borneol,  CioH^gO,  kommt  in 
Dryohalanops  Camphoray  einem  inBomeo,  Java  und  Sumatra 
einheimischen  Baume,  vor  und  kann,  wie  schon  erwähnt,  aus 
Japancampher  künstlich  erhalten  werden.  Es  ist  eine  krystal- 
linische,  weisse  Substanz,  welche  camphei:-  und  pfefferartig 
riecht,  bei  198®  schmilzt  und  bei  212®  siedet;  es  wirkt  rechts- 
drehend. Durch  Salpetersäure  wird  es  zu  Japancampher  oxy- 
dirt.  Das  Borneol  verhält  sich  wie  ein  einwerthigier  Alkohol. 
Erhitzt  man  es  mit  Salzsäure,  so  entsteht  das  Chlorid,  C^oH^yCl, 
das  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  festen  Chlorwasserstoff- Ter- 

C    H    1 
pentinöl  hat.    Der  Borneolmethyläther,     i^tJ'J  0,  dessen 

Darstellung  schon  oben  beschrieben  ist,  ist  eine  nach  Campher 
riechende  Flüssigkeit,    die  bei    194*5®   siedet.    Der   demselben 

ähnliche  Aethyläther  siedet  bei  206®.   Der  Essigäther,  c^jfgjo, 

entsteht  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die 
oben  beschriebene  Natriumverbindung;  es  ist  eine  farblose, 
schwach   nach   Campher   riechende   Flüssigkeit,  die  bei   230® 

Schorlemmer,  Kohleustoffverbindungeu.  24 
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siedet   und  mit  Aetzkali    zersetzt  Kaliupacetat    und  Borneol 
liefert. 

Wird  Borneol  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt,  so  zerfällt  es 
in  Wasser  und  Borneen,  CioH^g,  das  auch  fertig  gebildet  im 
flüchtigen  Oele  des  Campherbaumes  (Laurus  Camphora)  und 
im  Baldrianöl  vorkommt.  Durch  längere  Einwirkung  von 
Kalilauge  geht  es  in  Borneol  über. 

Geraniol,  CjoHigO.  Diese  mit  Borneol  isomere  Verbin- 
dung findet  sich  im  indischen  Geraniumöl ;  es  ist  eine  farblose, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  sehr  angenehmem  Rosen- 
geruch, die  bei  232®  siedet  und  optisch  unwirksam  ist.  Bei 
gemässigter  Oxydation  liefert  es  Valeriansäure.  Mit  Salzsäure 
erhitzt  liefert  es  Geraniolchlorid,  CioH;,7Cl,  eine  gelbliche, 
aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Durch  Einwirkung  von 
Kalium valerat  ^  Benzoat  und  Cinnamat  hat  man  die  betreffen- 
den Geranioläther  dieser  Säuren  erhalten;  es  sind  angenehm 
riechende,  ölartige  Flüssigkeiten. 

Erhitzt  man  Geraniolchlorid  mit  Geraniol,  so  entsteht  der 

CHI 
Geranioläther,   p^^tt*'}0,   eine  farblose,  nach  Pfefferminze 

^10°-17J 

riechende  und  gegen  190*^  siedende  Flüssigkeit. 

Lässt  man  Geraniolchlorid  auf  eine  alkoholische  Lösung 
von  Kaliumsulfid  einwirken,   so  bildet  sich  Geraniolsulfid, 

CHI 

10    17 1  g  ^  eine  gelbliche ,  äusserst  widerlich  riechende  Flüs- 
sigkeit. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  oder  Phosphorpentoxid 
zerfallt  das  Geraniol  in  Wasser  und  Geranien,  CioHjg,  eine 
farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  die  bei  163®  siedet  und 
wie  frische  Mohren  riecht. 

Mit  Borneol  isomere  Verbindungen  finden  sich  im  Caje- 
putöl,  Corianderöl  und  im  Krappfuselöl;  die  aus  dem  letzteren 
dargestellte  Verbindung  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  Borneol, 
ist  aber  linksdrehend. 

Menthacampher,  C10H20O,  kommt  im Pfefferminzöl  vor. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  riecht  stark  nach  Pfef- 
ferminze, schmilzt  bei  36®  und  siedet  bei  210®.  Mit  Salzsäure 
erhitzt  liefert  er  das  flüssige  Menthylchlorid,  C1QH19CI,  und 
Phosphorpentoxid   destillirt  das   bei  163®  siedende  Menth en, 

^10^18. 
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Eucalyptol,  CigHgoO,  findet  sich  in  den  Blättern  von 
Eucalyptus  globulus,  eines  in  Van  Diemensland  einheimischen 
Banmes.  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  175®  siedet  und  mit  Phosphorpentoxid  in  Wasser 
und  Eucalypten,  Ci2Hi3,  zerfällt;  dieser  ist  eine  bei  166® 
siedende,  farblose  Flüssigkeit. 

Patchoulicampher,  CjsHagO,  scheidet  sich  bei  längerem 
Stehen  des  Patchouliöles  in  farblosen,  hexagonalen  Prismen 
aus;  es  schmilzt  bei  55®  und  siedet  bei  296®.  Der  flüssige 
Theil  des  Patchouliöles  hat  dieselbe  Zusammensetzung,  wie 
der  feste;  beide  liefern  mit  Zinkchlorid  destillirt  den  bei  250® 
siedenden,  flüssigen  Kohlenwasserstoff  CisHgg. 


Oxydationsproducte  der  Terpene  und  Campherarten. 

Terebinsäure,  C7H10O4,  bildet  sich  beim  Kochen  von 
Terpentinöl  mit  verdünnter  Salpetersäure;  sie  krystallisirt  in 
farblosen  Prismen.  Beim  Erhitzen  zerfällt  sie  in  Kohlendioxid 
und  Pyroterebinsäure  (siehe  Seite  328). 

Terebentilsäure,  CgHjoOa,  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Terpin  mit  Alkalien  auf  400®.  Sie  bildet  kleine ,  farblose  Na- 
deln, schmilzt  bei  90®  und  siedet  bei  250®. 

Camphinsäure,  C,oHig02,  wird  neben  Borneol  erhalten, 
wenn  Campher  mit  weingeistigem  Aetzkali  erhitzt  wird;  sie 
ist  noch  wenig  untersucht  und  nur  als  weiche  amorphe  Masse 
bekannt. 

Campholsäure,  CjoHjgOg,  bildet  sich,  wenn  Campher- 
dampf über  erhitzten  Natronkalk  geleitet  wird  oder  beide  Sub- 
stanzen in  verschlossenen  Gefässen  auf  400®  erhitzt  werden.  Sie 
ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  sie  in  farblo- 
sen Prismen,  die  bei  80®  schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Mit 
Phosphorpentoxid  destillirt  spaltet  sie  sich  in  Wasser,  Kohlen- 
dioxid und  Campholen,  CgHjQ.  ' 

(CO  OH 
CO  OH'     ^^^  durch    längeres 

Erhitzen   von  Campher   mit  Salpetersäure   gewonnen.    Sie  ist 
schwer  in  kaltem,   leichter  in  kochendem  Wasser  löslich  und 
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krystallisirt  in  farblosen  Schuppen.  Sie  schmeckt  schwach 
sauer,  schmilzt  bei  175®  und  riecht  dabei  stechend.  Stärker 
erhitzt  zerfallt  sie  in  Wasser  undCamphersäure-Anhydrid, 

^8 Hl 4  {coi  ^'  ^^^  ^^  langen  glänzenden  Nadeln  sublimirt,  die 
bei  217®  schmelzen. 

Das  Calciumsalz  der  Camphersäure,  Cg  Hj^  { p  o  0 1  ^^"1"^  ^2^> 

ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  bildet  farblose  Krystalle ;  beim 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Calciumcarbonat  und 
Phoron,  C9H,40: 

CioHuO^Ca  =  CgHi^O  -f  CaCOg 

Mit  Aetzkali  geschmolzen  liefert  die  Camphersäure  flüchtige 
fette  Säuren  und  Pimelinsäure,  C7H12O4. 

Das  Phoron  ist  eine  bei  208®  siedende  Flüssigkeit  und 
isomer  mit  dem  Acetophoron  aus  Aceton  (siehe  dasselbe),  mit 
dem  es  lange  Zeit  verwechselt  wurde. 

Camphresinsäure,  CioHi407  =  C7HiiO(CO.OH)3.  Diese 
dreibasische  Säure  bildet  beim  Erhitzen  von  Menthol,  Bomeol, 
Campher  und  der  Terpene  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  eine 
weisse  amorphe  Masse;  ihre  Salze  sind  ebenfalls  amorph. 

Unter  den  vom  Campher  sich  ableitenden  Verbindungen 
ist  nur  die  Constitution  des  Cymols  sicher  bekannt;  dasselbe 
gehört  zu  den  aromatischen  Verbindungen  und  ist  Methylpro- 
pylbenzol  (vergleiche  daselbst).  Von  demselben  ausgehend  las- 
sen sich  für  Campher  und  seine  Derivate  folgende  Constitu- 
tionsformeln  aufstellen,  welche  das  chemische  Verhalten  dieser 
Körper  genügend  erklären: 
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Die  Terpene  erleiden  an  der  Luft  allmälig  Oxydation,  wo- 
bei sie  eine  zuerst  dicke  Consistenz  und  saure  Keaction  an- 
nehmen und  sich  dann  nach  und  nach  in  ein  sprödes  Harz 
verwandeln.  Solche  Producte  finden  sich  in  der  Natur  fertig 
gebildet,  und  dieselben  werden,  wenn  sie  noch  mit  unveränder- 
tem Kohlen wasserstoflf  gemengt  sind,  Terpentine  oder  Bal- 
same genannt;  wenn  sie  aber  fest  und  spröde  geworden  sind, 
nennt  man  sie  Harze. 

Die  Harze  sind  schwache  Säuren  und  gewöhnlich  Gemische 
mehrerer  Verbindungen;  sie  lösen  sich  leicht  in  Alkalien  auf, 
wodurch  die  Harzseifen  entstehen. 
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Tannenharz.  Der  aus  den  verschiedenen  Pinusarten  aus- 
laufende Terpentin  erhärtet  an  der  Luft  nach  und  nach  zu 
Harz.  Destillirt  man  Terpentin  mit  Wasser,  so  destillirt  das 
flüchtige  Oel  über  und  es  bleibt  Colophonium  zurück.  Wird 
Colophonium  mit  kaltem  Weingeist  ausgezogen,  so  nimmt  der- 
selbe Sylvinsäure,  C20H3QO2,  auf;  dieselbe  krystallisirt  in 
farblosen,  spitzen  Blättchen,  schmilzt  bei  129®  und  erstarrt  zu 
einer  amorphen  Masse.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  deren 
Alkalisalze  krystallisirbar  und  in  Wasser  löslich  sind;  die  der 
übrigen  Metalle  sind  unlöslich. 

Neben  dieser  Säure  enthält  das  Colophonium  die  mit  der 
vorigen  Verbindung  isomere,  amorphe  Pininsäure. 

Eine  dritte  isomere  Modification  hat  man  aus  Galipot, 
dem  Harze  von  Pinus  maritima,  erhalten;  dieselbe  ist  krystal- 
linisch,  schmilzt  bei  149®  und  geht  durch  Destillation  im  luft- 
verdünnten Baume  in  Sylvinsäure  über. 

Copaivaharz.  Der  Copaivabalsam  ist  ein  Gemisch  eines 
Diterpens,  C20H32,  mit  einem  Harze,  das  Sylvinsäure  und  Co- 
paivasäure,  C20H30O2,  enthält;  letztere  Verbindung  krystalli- 
sirt in  durchsichtigen,  farblosen  Prismen. 

Guajacharz  enthält  als  Hauptbestandtheil  die  Guajac- 
harzsäure,  C20H26O4,  farblose  spröde  Nadeln,  welche  bei  77® 
schmelzen.  Ausserdem  kommen  darin  verschiedene  Harze,  so- 
wie Guajacsäure,  CgHsOs,  vor,  welche  letztere  in  Wasser 
löslich  und  sublimirbar  ist.  Das  Guajacharz  hat  die  Eigen- 
schaft, durch  oxydirende  Körper  blau  gefärbt  zu  werden,  na- 
mentlich wenn  es  in  alkalischer  Lösung  mit  Ozon,  Stickstoff- 
trioxid,  Chromsäure,  Eisenchlorid,  Chlor  u.  s.  w.  zusammen- 
kommt. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  das  Guajacharz  Gua- 
jacen,  CsHgO,  eine  farblose,  nach  bitteren  Mandeln  riechende 
Flüssigkeit,  und  Guajacol  und  Kreosol,  die  unter  den  aro- 
matischen Verbindungen  erwähnt  werden. 

Bernstein.  Dieses  fossile  Harz  findet  sich  an  der  Ost- 
seeküste, theils  im  Sande,  theils  in  der  See  und  kommt  auch 
in  einigen  Braunkohlengruben  vor.  Er  ist  durchsichtig,  farb- 
los bis  gelbbraun,  hart  und  spröde,  schmilzt  gegen  280®  unter 
Ausstossung  aromatisch  riechender  Dämpfe.  Der  Bernstein 
enthält  freie  Bernsteinsäure,  ein  in  Weingeist  lösliches  Harz 
nebst  einem  in  allen  Lösungsmittebi  unlöslichen  Körper,  den 
man  Bernsteinbitumen  nennt. 
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Von  der  grossen  Anzahl  anderer  Harze,  von  denen  viele 
technische  Verwendung  finden,  sind  noch  wenige  naher  unter- 
sucht. Viele  stehen  in  naher  Beziehung  zu  den  aromatischen 
Substanzen  und  liefern  mit  Aetzkali  geschmolzen  zu  dieser 
Gruppe  gehörige  Körper,  wie  Besorcin,  Protocatechusäure, 
Paraoxybenzoesäure  u.  s.  w.  Aromatische  Verbindungen  kom- 
men auch  in  vielen  Harzen  und  Balsamen  fertig  gebildet  vor. 
Näheres  darüber  bei  den  betreffenden  Körpern. 


Aromatisohe  Verbindungen. 


Unter  den  kohlenstoffreicheren  Verbindungen  ist  die 
Gruppe,  welcher  man  den  Namen  „aromatische  Substan- 
zen" gegeben  hat,  am  ausführlichsten  untersucht.  Die  ein- 
fachste Verbindung  dieser  Gruppe  ist  das  Benzol,  CgHf,,  ein 
Kohlenwasserstoff,  von  dem  sich  alle  aromatische  Verbindun- 
gen in  der  Weise  ableiten,  dass  der  Wasserstoff  zum  Theil 
oder  ganz  durch  andere  Elemente  oder  durch  zusammenge- 
setzte Radicale  ersetzt  ist.  Alle  zu  dieser  Gruppe  gehörigen 
Körper  enthalten  daher  einen  gemeinschaftlichen  aus  sechs 
Atomen  bestehenden  Kohlenstoffkern,  die  so  mit  einander  ver- 
bunden sind,  dass  von  den  24  Verbindungseinheiten  sich  18 
gegenseitig  gesättigt  haben  und  die  übrigen  6  mit  Wasser- 
p.     .„  Stoff  oder    anderen   Elementen 

verbunden  sind.    Die  Constitu- 
y.  tion     dieses     Kohlenstoffkerns 

®'*/^^''  lässt  sich  durch  nebenstehende 

xjyi  graphische  Formel  ausdrücken 

(Fig.  13). 

Die  Kohlenstoffatome    sind 


\ 


/oY^  Cq\""    also  adwechselnd  durch  je  eine 

r^^      /  \     ^^  und  je  zwei  Verbindungseinhei- 

i.^^  ^^  ^i-^       ]  ten    vereinigt,    in    der   Weise, 

\PX-.^^ C^/  ^^^^    ®^^®    geschlossene    Kette 

entsteht.  Die  sechs  Verbin- 
dungseinheiten können  nicht 
nur    durch    sechs    einwerthige 
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Elemente  gesätti^  werden,  sondern  auch  eine  jede  kann  durch 
je  eine  Yerbindungseinheit  eines  mehrwerthigen  Elementes 
gesättigt  werden,  in  diesem  Falle  aber  muss  dieses  Element 
natürlich  andere  Atome  in  die  Verbindung  einführen;  d.  h. 
ein  zusammengesetztes  Radical  tritt  in  die  Verbindung  ein. 

Der  Wasserstoff  des  Benzols  kann  sehr  leicht  durch  Chlor 
vertreten  werden;  wird  ein  Atom  auf  diese  Weise  substituirt, 
so  erhält  man  das  Chlorbenzol,  CeH5Cl,  eine  Verbindung, 
die  sich  durch  grosse  Beständigkeit  auszeichnet  und  sich  von 
den  Chloriden  der  Alkoholradicale  dadurch  unterscheidet,  dass 
es  nicht  wie  diese  sein  Chlor  durch  doppelte  Zersetzung  aus- 
tauscht. Das  Chlor  ist  demnach  in  diesem  Körper  viel  fester 
mit  Kohlenstoff  verbunden.  Die  chlorreicheren  Substitutions- 
producte  des  Benzols  zeigen  ein  ganz  analoges  Verhalten  und 
ebenso  die  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte. 

Wird  ein  Atom  Wasserstoff  im  Benzol  durch  Hydroxyl 
ersetzt,  so  entsteht  eine  alkoholartige  Verbindung,  das  Phe- 
nol, CgHsOH,  die  sich  indessen  von  den  eigentlichen  Alkoho- 
len in  ähnlicher  Weise  unterscheidet,  wie  das  Chlorbenzol 
von  den  Chloriden.  So  wird  es  von  oxydirenden  Körpern 
kaum  angegriffen  und  liefert  weder  einen  Aldehyd  noch  eine 
Säure;  aus  seiner  Constitution  ist  leicht  zu  sehen,  dass  diese 
letzteren  Verbindungen  sich  nicht  daraus  bilden  können.  Der 
Wasserstoff  des  Hydroxyls  dagegen  kann  leicht  durch  Metalle 
und  andere  Elemente  ersetzt  werden,  und  auch  das  Hydroxyl 
selbst  ist  durch  die  Elemente  der  Chlorgruppo  ersetzbar;  durch 
Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Phenol  erhält  man  z.  B. 
Chlorbenzol,  das  identisch  mit  dem  durch  directe  Substitution 
erhaltenen  ist. 

Femer  lässt  sich  im  Phenol  der  mit  Kohlenstoff  verbun- 
dene Wasserstoff  gerade  wie  im  Benzol  durch  die  Elemente 
der  Chlorgruppe  sowohl  als  durch  andere  Elemente  und  Atom- 
gruppen vertreten,  welche  den  Wasserstoff  des  Benzols  ersetzen 
können. 

Besonders  charakteristisch  für  die  aromatischen  Verbin- 
dungen ist  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Salpetersäure; 
unter  Austritt  von  Wasser  entsteht  eine  Nitroverbindung, 

iOH 
NO  » 

(Cl 
j^  Q  .       Verdünnte    Salpetersäure 


C6H4  IJ^U . 
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dagegen,  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  die  Eohlenwasserstofife ; 
beim  Erhitzen  bilden  sich  Oxydationsproducte. 

Die  Nitroverbindungen  sind  keine  Nitrite  oder  Aether  der 
salpetrigen  Säure;  sie  unterscheiden  sich  von  denselben  scharf 
durch  ihr  Verhalten  gegen  Beductionsmittel ,  welche  bekannt- 
lich die  letzteren  wieder  in  die  betreffenden  Alkohole  zurück- 
führen, während  in  den  Nitroverbindungen  durch  freiwerden- 
den Wasserstoff  die  einatomige  Gruppe  NO2  in  NHg  übergeht, 
wodurch  basische  Amidoverbindungen  entstehen,  wie 
Amidobenzol   oder  Anilin,  CeH5NH2,  und  Amidophenol, 

roH 

Aus  diesen  letzten  Reactionen  ergiebt  sich,  dass  in  den 
Nitroverbindungen  der  Stickstoff  direct  mit  Kohlenstoff  ver- 
bunden ist,  während  in  den  Nitriten  die  Gruppe  NO9  durch 
Sauerstoff  a^  Kohlenstoff  gebunden  ist,  wie  folgende  aufgelöste 
Formeln  zeigen: 

Methylnitrit  Nitrobenzol 

OzlN-O-CHs  <[  >N— CßNft 

Diese  Amidoverbindungen  sind  basische  Körper,  die  sich  mei- 
stens mit  Säuren  zu  krystallisirten  Salzen  verbinden.  Die  zwei 
Atome  Wasserstoff  im  Amid,  NHg,  können  durch  Alkoholradi- 
cale  vertreten  werden;  die  so  erhaltenen  Triamine  ver- 
binden sich  direct  mit  den  Jodiden  der  Alkoholradicale  zu 
krystallisirten  Salzen,  in  welchen  man  das  Jod  durch  Hydroxyl 
ersetzen  kann  und  so  stark  alkalische  und  caustische  Hydro- 
xide erhält. 

Wie  man  sieht,  sind  diese  Amidoverbindungen  den  Ami- 
nen sehr  ähnlich,  von  welchen  sie  sich  jedoch  in  vieler  Bezie- 
hung wieder  unterscheiden;  so  reagiren  sie  nicht  alkalisch 
und  besitzen  keinen  amm^niakalischen  Geruch.  Sehr  bezeich- 
nend für  sie  aber  ist  ihr  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure, 
welche  bekanntlich  die  Monamine  in  Alkohole  verwandelt. 
Durch  Einwirkung  dieser  Säure  oder  eines  Nitrits  auf  ein 
Anilinsalz  entsteht  eine  Di azo Verbindung.  Anilinnitrat  z.  B. 
giebt  das  Nitrat  des  Diazobenzols : 

CeHftNHa.HNOg  +  HNOa  =  CeHjNa.NOa  +  2HaO 

Diese  Diazoverbindungen  sind  sehr  zersetzliche  Körper  und 
ihre  Umsetzungen   sind  von   grossem  Interesse,   da  man   aus 
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ihnen  eine  grosse  Anzahl  anderer  Derivate  erhalten  kann.  In 
denselben  tritt  die  Gruppe  N9  als  zweiwerthig  auf,  indem  zwei 
Vgrbindungseinheiten  eines  jeden  Stickstofifatoms  sich  gegen- 
seitig gesättigt  haben;  das  Diazobenzol  ist  also  eine  einwer- 
thige  Gruppe,  die  folgende  Constitution  hat: 

CeH5-Nr:N- 

Wird  ein  Salz  dieser  Verbindung  in  verdünnter  wässeriger 
Lösung  gekocht,  so  bildet  sich,  unter  Entweichung  von  Stick- 
stoff, Phenol: 

CeH5N3.N03  +  H2O  =  CeHgOH  +  Na  +  HNO3 

Sind  starke  Säuren  dabei  gegenwärtig,  so  nehmen  dieselben 
Antheil  an  derReaction;  so  erzeugt  Salpetersäure  die  verschie- 
denen Nitrophenole ;  Jodwasserstoff  bildet  Jodbenzol: 

C6H5N2NO3  +  HJ  =  CellgJ  +  N2  +  HNO3 

Durch  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Amidokörper  oder 
von  schwächer  reducirenden  auf  Nitroverbindungen  entstehen 
sogenannte  Azoverbindungen,  z.  B.  Azobenzol,  CiqHjoNs; 
in  diesen  Substanzen  sind  zwei  Benzolkerne  durch  Stickstoff 
zusammengehalten : 

CjHbNH,  CjEsN 

+      Oa      =  II      +     2H,0 

CeHsNHa  CoH^N 

FerÄer  bezeichnend  für  alle  aromatischen  Körper  ist  ihr 
Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure;  unter  Austritt 
von  einem  Molecül  Wasser  bildet  sich  eine  Sulfo säure,  in 
welcher  die  Gruppe  SO3H  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzol- 
kernes ersetzt;  wie  Benzolsulfosäure ,  CeH5S03H,  Phenolsulfo- 

saure,  CeH^jg^^g. 

Wie  man  sieht,  unterscheidet  sith  das  Phenol  durch  seine 
Beaction  mit  Schwefelsäure  wieder  scharf  von  den  Alkoholen, 
welche  dadurch  in  ein  Sulfat  des  Alkoholradicals  oder  Aether 
der  Schwefelsäure  übergeführt  werden: 

CßHöOH  4-  HaSO^  =/''6H4  jgQ^jj 


C2H5OH  +  HgSO^  =  ^^Hjjso^ 


Isomerien. 
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Schmilzt  man  diese  Sulfosäure  mit  Aetzkali,  so  bildet  sich 
Ealiumsulfit  und  Phenol,  indem  die  Gruppe  SO3H  durch  OH 
ersetzt  wird. 

Treten  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs  im  Benzol  kohlen- 
stoffhaltige Radicale,  so  erhält  man  die  aromatischen  Verbin- 
dungen mit  mehr  als  sechs  Atomen  Kohlenstoff;  durch  Eintritt 
von  Methyl  entsteht  Methylbenzol  oder  Toluol,  GeH5GH8 
=  C7Hg,  das  nächst  höhere  homologe  des  Benzols,  welches 
in  seinem  chemischen  Verhalten  die  grösste  Aehnlichkeit  mit 
Benzol  zeigt;  durch  Einwirkung  der  Elemente  der  Chlorgruppe, 
Salpetersäure,  Schwefelsäure ,  entstehen  Substitutionsproducte, 
indem  Wasserstoff  im  Benzolrest  ersetzt  wird;  und  diese  Ver- 
bindungen haben  die  grösste  Analogie  mit  den  entsprechenden 
Benzolderivaten.  Es  kann  aber  auch  der  Wasserstoff  der  Me- 
thylgruppe  substituirt  werden  und  dann  entstehen  die  Benzyl- 
verbindungen ,  welche  genau  das  Verhalten  der  Verbindungen 
der  einwerthigen  Alkoholradicale  zeigen.  Vom  Toluol  leiten 
sich  daher  folgende  zwei  Reihen  ab: 

Toluol,  C7H8  =  Cellß.CHa. 


C7H7CI  Monochlortoluol 

C7H7OH  Cressol 

CH^NOn  Nitrotoluol 


'7  "7 


CH, 


C7H7NH2  Amidotoluol 

C7HgS04  CresBolsulfosäure 

{CHj 
OH 
SO,H 


Benzylchlorid 
CgHß.CHaCl 


Benzylalkohol 
Cg  H5 .  C  H2  0  H 

Benzylnitrit 
CeHj.CHjj  Q 

Benzylamin 
CflHß.CHaNHa 

Benzylschwefelsäure 
Cg  H5 .  C  Hg .  S  0^  H 


lenzylaldehyc 

aA.coH 


Benzoesäure 
CßHft.CO.OH 
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Statt  Methyl  können  alle  anderen  kohlenstoffhaltigen  Kadi> 
cale  eintreten  und  können  durch  dieselben  nicht  bloss  eine, 
sondern  mehrere  Wasserstoffe  des  Benzols  ersetzt  werden;  da 
nun  in  diesen  Kadicalen  sowohl  als  in  dem  Beste  des  Benzols 
alle  möglichen  Substitutionen  eintreten  können,  so  ist  leicht 
einzusehen,  dass  die  Zahl  der  aromatischen  Körper  nicht  nur 
eine  sehr  grosse  sein  muss,  sondern  auch  dass  bei  denselben 
Isomerien  sehr  häufig  vorkommen  müssen.  Einige  der  wich- 
tigsten hierher  gehörigen  Fälle  wollen  wir  im  Folgenden  be- 
trachten. 


Isomere  Kohlenwasserstoffe. 


ICH 
Q^    Aethylbenzol  C6H5.C2H5 

iTrimethylbenzol  CeHglCHg        Methyläthylbenzol 
C9H12  =  -j  [CHg 


\Propylbenzol  Cg  H5 .  Cg  H7 


C«H4  jc^^, 


Diese  Formeln  erschöpfen  aber  nicht  die  Zahl  der  wirklich 
vorkommenden  Isomerien;  so  man  kennt  drei  verschiedene 
Dimethylbenzole,  und  die  Verschiedenheit  derselben  beruht 
darauf,  dass  die  zwei  Methylgruppen  sich  in  verschiedenen 
Stellungen  befinden.  Stellt  man  den  Kohlenstoffkern  des  Ben- 
zols durch  ein  Sechseck  dar,  in  dessen  Ecken  sich  die  Kohlen- 
stoffatome befinden,  und  bezeichnet  dieselben  mit  Zahlen,  so 
sieht  man  leicht  ein,  dass 


drei  verschiedene  Dimethylbenzole  existiren  können,  indem  die 
Methyle  die  folgenden  Stellungen  einnehmen: 

1  :  2 
1  :  3 
1  :  4 
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Weitere  Fälle  sind  dieser  Erklärung  nach  nicht  möglich,  denn 
1:5  ist  identisch  mit  dem  ersten;  1  :  6  mit  dem  zweiten 
Falle. 

Der  Kohlenwasserstoff,  Cg^i^^  ist  oben  durch  drei  Isome- 
rien  dargestellt;  aber  hier  existiren  auch  wieder  mehr  Isome- 
riefalle,  als  obige  Formeln  ausdrücken  können.  Man  kennt 
auch  hier  drei  verschiedene  Trimethylbenzole,  nämlich: 

1:2:3 
1:3:6 
1:2:4 

• 

Ferner  sind  durch  die  verschiedene  Stellung  von  Aethyl  und 
Methyl  drei  isomere  Methyläthylbenzole  möglich  und  weiter 
können  auch  noch  zwei  verschiedene  Propylbenzole  existiren, 
da  das  Radical  C3H7  als  Propyl  und  als  Isopropyl  auftritt. 

Da  die  meisten  der  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und 
namentlich  die  untereinander  isomeren  sich  einander  sehr  ähn- 
lich sind,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  dieselben  von  einander 
unterscheiden  zu  können,  und  hier  hat  man  ein  treffliches 
Mittel  in  ihrem  Verhalten* gegen  oxydirende  Körper. 

Erhitzt  man  sie  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure,  so 
wird  zunächst  eine  der  kohlenstoffhaltigen  Seitenketten  zu 
Carboxyl  oxydirt;  Methylbenzol,  Aethylbenzol ,  Propylbenzol, 
Amylbenzol  werden  also  alle  zu  Benzoesäure,  CeH5G02H,  oxy. 
dirt;  das  Auftreten  dieser  Säure  beweist  also,  dass  nur  eine 
Seitenkette  in  dem  Kphl^uwasserstoff  vorhanden  ist;  die  ver- 
schiedenen Dimethylbenzole  geben  bei  dieser  Beaction  Säuren 

ICH 
ro^H* 

Methyläthylbenzol  giebt  eine  Säure  von  derselben  Zusam- 
mensetzung, während  aus  Diäthylbenzol  die  Säure  GeH4|Q^  g 

entsteht. 

Durch  kräftigere  Oxydationsmittel,  wie  ein  Gemisch  von 
Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure,  wird  in  diesen 
Kohlenwasserstoffen  als  den  daraus  erhaltenen  Säuren  jede 
kohlenstoffhaltige  Seitenkette  zu  Carboxyl  oxydirt.  Aus  den 
verschiedenen  Dimethylbenzolen,  sowie  aus  Aethylmethylbenzol, 

ICH 
co'h   ^^^ 

erhält    man    als    letztes    Product    eine    Säure 


^•^MC^ 
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iCO  H 
CO^H»   ^^^  ^^^  natürlich   ebenfalls  drei   verschiedene 

Modificationen  existiren,  die  sich  in  ihren  Eigenschaften  so- 
wohl, als  denen  ihrer  Salze  scharf  unterscheiden  und  so  einen 
Rückschluss  auf  die  Constitution  des  betreffenden  Kohlenwas- 
serstoffes erlauben. 

Die  Fälle  von  Isomerie,  die  darauf  beruhen,  dass  in  zwei- 
fach Bubstituirtem  Benzol  die  Ersetzung  an  verschiedenen 
Stellen  vor  sich  gegangen  ist,  finden  natürlich  nicht  nur  bei 
den  Kohlenwasserstoffen  statt,  sondern  solche  sind  immer 
möglich,  wenn  zwei  Atome  Wasserstoff  im  Benzol  durch 
andere  Atome  oder  Kadicale  ersetzt  werden,  und  wie  beim 
Dimethylbenzol,  so  können  auch  hier  immer  drei  isomere  Ver- 
bindungen existiren,  deren  Isomerismus  durch  die  verschiedene 
gegenseitige  Stellung  der  eingetretenen  Badicale  bedingt  ist. 
Diese  Stellung  lässt  sich  nun  in  sehr  vielen  Fällen  mehr  oder 
minder  genau  bestimmen,  wie  dies  folgende  Beispiele  erläu- 
tern : 


y\ 

k 

1,2 

1,3 

1,4 

CöH^Iqjj 

Hydrochinon 

Brenzoatechin 

Besorcin 

Orthojodphenol 

Metajodphenol 

Parajod- 
phenol 

Salicylsäure 

Oxybenzoesäure 

Paraoxyben- 
zoesäure 

C«H.   gg« 

Orthoxylol 

Isoxylol 

Methyltoluol 

p     TT           COoH 

Phtalsäure 

Isophtalsäure 

Terephtal- 
säure 

Im  Hydrochinon  haben  die  zwei  Hydroxyle  die  Stellung 
1,2.  Dies  geht  daraus  hervor,  dass  es  durch  Oxydation  in 
Chinon,   C^H^O^)   übergeht,   welches  durch   Wiederaufnahme 
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von  Wasserstoff  ebenfalls  leicht  wieder  zu  Hydrochinon  redu- 
cirt  wird. 

Die  Constitution    des  Chinons  kann  nun  durch  eine  der 
folgeuden  Formeln  ausgedrückt  werden : 


CO~CH- 

-CHI 

iCH- 

-CH-CO 

HC 

HC 

^\ 

^\ 

HC         C      0 

HC         C- 

HC          CO 

HC         C 

HC 

V 

-0 

i 


Der  erstere  Fall  ist  sehr  unwahrscheinlich;  es  ist  kaum  an- 
zunehmen,  dass  durch  einfache  Oxydation  der  Benzolring 
gesprengt  und  durch  Reduction  wieder  geschlossen  werden 
sollte.  Im  zweiten  Falle  aber  müsste  man  erwarten,  dass 
durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  sich  analog  der  Bildung 
von   secundärem   Propylalkohol    aus  Aceton    die   Verbindung 

OH 
C||H^<^        bilden   müsste,    statt  derselben   aber  bildet   sich 

OH 
Hydrochinon.  Femer  bildet  sich,  wenn  man  Tetrachlorchinon, 
C<,Cl402,  mit  PhoBphorpentoxid  erwärmt,  Hexachlorbenzol, 
CgCle,  folglich  werden  zwei  Sauerstoffatome  durch  zwei  Chlor- 
atome ersetzt,  dasChinon  muss  daher  die  zweiwerthige  Gruppe 
0 

^^  enthalten,  denn  enthielte  es  zwei  Sauerstoffatome  mit  je 
0 

zwei  Verbindungseinheiten  mit  Kohlenstoff  verbunden,  so 
müsste  die  Verbindung  C^Clg  entstehen.  Da  nun  die  zwei 
Isomeren  des  Hydrochinons  keine  chinonartigen  Körper  geben, 
so  folgt,  dass  eine  bestimmte  relative  Stellung  der  Hydroxyle 
erforderlich  ist ,  damit  sich  die  zwei  Sauerstoffatome  mit  ein- 
ander vereinigen  können,  und  dies  erklärt  sich  am  einfachsten^ 
wenn  man  annimmt,  dass  die  Sauerstoffatome  mit  zwei  benach- 
barten Kohlenstoffatomen  verbunden  sind. 

Schmilzt  man  Orthojodphenol  mit  Aetzkali,  so  tauscht  es 
sein  Jod  gegen  Hydroxyl  aus ,  und  es  entsteht  Hydrochinon ; 
dies  beweist,  dass  auch  es  der  ersten  Reihe  zugehört.  Was 
die  Salicylsäure  anbetrifft,   so   wird   für   dieselbe  die  Stellung 
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der  Seitenketteü  1,  2  dadurch  wahrscheinlich,  dass  sie  (aber 
nicht  ihre  Isomeren)   sich  leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid, 

CgH4J       ^0,  spaltet;   sicher  aber  ergiebt  sich  ihre  Constitu- 

[co 

tion  daraus,  dass,  wie  weiter  unten  gezeigt  wird,  ihre  zwei 
Isomeren  der  Reihe  1,  3  und  1, 4  angehören,  also  für  die  Salicyl- 
säure  nur  1,  2  übrig  bleibt.  Die  Phtalsäure  endlich  ist  ein 
Oxydationsproduct  des  Naphtalins  und  es  wird  bei  diesem 
Kohlenwasserstoff  ausführlich  erörtert  werden,  dass  in  dieser 
Säure  die  Carboxyle  mit  benachbarten  Kohlenstoffatomen  ver- 
bunden sein  müssen. 

In  der  zweiten  Reihe  haben  wir  vor   allem   das  Isoxylol, 
dessen  Constitution   sicher  erkannt  ist;   das  Isoxylol  entsteht 

fCHs 
aus  Mesitylen,  C0H3JCH3,  einem  Trimethylbenzol,  in  welchem 

(CHg 
die    drei   Methyle   die   Stellung   1,   3,   5   haben.      Das   Mesi- 
tylen   entsteht  nämlich,    wie    schon    früher   erwähnt   wurde, 

(CH 
pTT*,    indem    aus   drei   Molecülen    desselben 

drei  Molecüle  Wasser  austreten  und  die  drei  Reste  sich  zu 
Mesitylen  vereinigen: 


CHo  CH, 

/  zl 

CO      CHs  o„  ^    .  CtzzCH 

\«  =3H20+         /  \ 

IHo  CO  CH  C 

CHg CO CHg  CHg  CHg C CH  CHg 


dn, 


Durch  Oxydation  erhält  man  aus  dem  Mesitylen  die  Mesitylen- 

fOOoH 
säure,   C^Qg    Cäg   ,  welche  mit  Kalk  destillirt  Isoxylol  liefert; 
ICH3 

giebt  man  dem  Carboxyl  in  dieser  Säure  die  Stellung  5,  so  ist 
die  Stellung  der  Methyle  1,  3,  welche  auch  die  Carboxyle  der 
Isophtalsäure  haben,  da  dieselbe  ein  Oxydationsproduct  des 
Isoxylols  ist.  Isophtalsäure  entsteht  auch,  wenn  man  das  Ka- 
liumsalz der  Sulfobenzoesäure  mit  Kaliumformiat  schmilzt: 

^^H^jco^K   +   ^OjKH    =    C,H,jgg2|  +  SO,KH 
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Da  nuih  die  Sulfobenzoesäure  mit  Aetzkali  geschmolzen  Oxy- 
benzoesänre  giebt,  so  folgt,  dass  die  letztere  ebenfalls  der 
zweiten  Reihe  angehört. 

Die  Constitution  der  Terephtalsäure  ergiebt  sich  daraus, 
dass  die  der  zwei  isomeren  Säuren  bekannt  ist.  Terephtal- 
säure entsteht  durch  Oxydation  von  Methyltoluol  und  ihr 
Nitril  wird  erhalten,  wenn  man  das  Kaliumsalz  der  Benzol- 
disulfosäure  mit  Kaliumcyanid  erhitzt.  Nun  erhält  man  aber 
das  Methyltoluol  aus  Bromtoluol,  welches  bei  der  Oxydation 
Parabrombenzoesäure  liefert;  schmilzt  man  letztere  Säure  mit 
Aetzkali,  so  erhält  man  Paraoxybenzoesäure,  und  schmilzt  man 
Benzoldisulfosäure  oder  Parajodphenol  mit  Aetzkali,  so  ent- 
steht Rosorcin.  Hiermit  ist  die  Constitution  der  Glieder  der 
dritten  Reihe  vollständig  bewiesen  und  daher  auch  die  von 
Salicylsäure ,  Orthoxylol,  Brenzcatechin  und  Metajodphenol; 
denn  wir  kennen  die  Constitution  ihrer  Isomeren. 

Da  nun  die  hier  aufgeführten  zweifach  substituirten  Ben- 
zole durch  mannigfaltige  einfache  Reactionen  aus  anderen  sol- 
chen erhalten  oder  in  andere  übergeführt  werden  können,  so 
ist  auch  die  Constitution  der  letzteren  bekannt. 

Additionsproducte.  Unter  gewissen  Umständen  kann 
die  doppelte  Bindung  der  Eohlenstoffatome  des  aromatischen 
Kernes  in  die  einfache  übergehen,  wodurch  sich,  ähnlich  wie 
bei  den  wasserstofiarmeren  Verbindungen,  Additionsproducte 
bilden. 

Bei  der  Bildung  dieser  Additionsproducte  bleibt  die  ring- 
förmige Bindung  der  Kohlenstoffatome  erhalten;  dieselbe  wird 
nur  gelockert  und  die  so  entstehenden  Verbindungen  gehen 
leicht  wieder  in  eigentliche  Benzolderivate  über.  Es  ergiebt 
sich  daraus,  dass  nicht  mehr  als  sechs  einwerthige  Gruppen 
sich  einer  aromatischen  Verbindung  zuaddiren  können  und 
dies  hat  die  Erfahrung  auch  bestätigt*).  So  kann  Benzol  sich 
direct  mit  1 ,  2  und  3  Molecülen  Chlor  oder  mit  3  Molecü- 
len  unterchloriger  Säure  verbinden,  wodurch  folgende  Verbin- 
dungen entstehen: 


*)  Hierbei  sind  natürlich  die  Verbindungen  ausgeschlossen,  die  was- 
serstoffärmere Radicale  aU  Seitenketten   enthalten. 
Schorlemmer,  KohlenstoffverbiiidaBgen.  25 
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Benzoldi  Chlorid  Cg  Hg  CI3 

Benzoltetrachlorid  C6HßCl4 
Benzolhexachlorid  C^  Hg  Clg 
Benzoltrichlorhydrin  Cß  Hg  Clg  (0  H)s 

Mit  weingeistiger  Kalilauge  behandelt,  zerfällt  das  Benzolhexa- 
chlorid in  Trichlorbenzol ,  CßHgCIs,  und  drei  Molecüle  Salz- 
säure; das  Benzol  verhält  sich  also  gegen  Chlor  wie  Aethylen; 
dasselbe  verbindet  sich  ebenfalls  direct  mit  Chlor  zu  Aethy- 
lendichlorid,  C2H4CI2,  wobei  die  doppelte  Bindung  der  Kohlen- 
stoffatome in  die  einfache  übergeht.  Durch  Einwirkung  von 
Aetzkali  wird  letzterer  Verbindung  Salzsäure  entzogen  und  es 
entsteht  Chloräthylen,  CjHgCl,  in  welchem  die  Kohlenstoff- 
atome wieder  doppelt  gebunden  sind. 

Auch  Wasserstoff  kann  sich  mit  aromatischen  Körpern 
vereinigen,  aber  nur  dann,  wenn  dieselben  kohlenstoffhaltige 
Seitenketten  enthalten  j  die  Zahl  der  hinzutretenden  Wasser- 
stoffatome hängt,  wie  es  scheint,  nicht  nur  von  der  Zahl,  son- 
dern auch  der  gegenseitigen  Lage  dieser  Seitenketten  ab. 

Um  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  Wasserstoff 
zu  vereinigen,  erhitzt  man  sie  mit  Jodphosphonium ,  JPH4 
(einer  Verbindung  von  Phosphorwasserstoff  mit  Jodwasserstoff); 
der  Jodwasserstoff  ist  hierbei  die  Substanz,  die  Wasserstoff 
abgiebt;  es  kann  aber  kein  freies  Jod  auftreten,  das  oxydirend 
wirken  würde,  weil  der  Phosphorwasserstoff  das  Jod  sogleich 
wieder  in  Jodwasserstoff  überführt,  bis  endlich  nur  rother 
Phosphor  und  Phosphorjodid  zurückbleiben.  Benzol  nimmt 
mit  dem  Reagens  behandelt  keinen  Wasserstoff  auf,  selbst  wenn 
man  auf  350*^  erhitzt.  Methylbenzol,  CgHsCHg,  nimmt 
2  Atome  Wasserstoff  auf  und  bildet  C6H7CH3. 

Dimethylbenzol,  CgH^  Iq^»,  giebt  CgHg  l^g^^undTri- 

{CH  fCH 

CHg,  liefert  CeH^  |chJ. 
CHg  1CH3 

Auch  aromatische  Säuren  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff  im 

Entstehungszustande. 
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Verbindungen  mit  sechs  Atomen  Kohlenstoff. 


Benzol,  CeHg. 


Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  eine  farblose,  stark  lichtbre- 
chende  Flüssigkeit,  welche  bei  Sl^  siedet,  bei  0^  zu  farblosen 
Krystallen  erstarrt  und  bei  0^  das  specif.  Gewicht  0899,  bei 
20<^  das  specif.  Gewicht  0*878  hat.  Es  besitzt  einen  angeneh- 
men, aromatischen  Geruch,  ist  sehr .  entzündlich  und  brennt 
mit  stark  leuchtender  und  russender  Flamme.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Weingeist  und  Aether.  Das 
Benzol  ist  ein  vortreffliches  Lösungsmittel  für  Harze,  Fette 
und  viele  andere  organische  Substanzen. 

Das  Benzol  lässt  sich  synthetisch  aus  seinen  Elementen 
aufbauen.  Erhitzt  man  nämlich  Acetylen,  das  bekanntlich 
durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
entsteht,  in  einer  gekrümmten  Glasglocke  auf  eine  Temperatur 
bei  der  das  Glas  anfängt  zu  erweichen,  so  geht  es  in  Poly- 
mere über  und  zwar  als  Hauptproduct  entsteht  Triacetylen 
oder  Benzol.  Diese  Bildung  ist  leicht  verständlich;  drei  Mo- 
lecüle  Acetylen  fügen  sich  zusammen,  indem  die  dreifache 
Bindung  der  zwei  Kohlenstoffatome  in  die  zweifache  über- 
geht: 

HC=CH  HCiiCH 

/  \ 


HC  CH         =         HC  CH 

HC     CH  HC— CH 


Benzol  entsteht  femer  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
organischer  Substanzen  und  findet  sich  namentlich  in  grösse- 
rer Menge  im  leichten  Steinkohlentheeröl ,  aus  dem  man  es 
fast  ausschliesslich  darstellt.  Man  unterwirft  das  mit  Schwe- 
felsäure behandelte  Oel  der  fractionirten  Destillation  und  sam- 
melt den  nach  öfter  wiederholter  Fraction  constant  zwischen 
80®  und  85®  siedenden  Antheil  für  sich  auf;  derselbe  besteht 
der  Hauptsache  nach  aus  Benzol,   enthält  aber  noch  geringe 

25* 
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Beimischungen  von  Paraffinen,  Olefinen  und  Acetylenkohlen- 
wasserstoffen ;  um  dieselben  zu  entfernen,  bringt  man  es  durch 
starkes  Abkühlen  zum  Erstarren  und  presst  es  aus,  wodurch 
es  von  den  flüssig  bleibenden  fremden  Bestandtheilen  befreit 
wird.  Durch  mehrfache  Wiederholung  dieses  Verfahrens  er- 
hält man  fast  ganz  reines  Benzol. 

Sehr  reines  Benzol  erhält  man,  wenn  man  1  Theil  Benzoe- 
säure mit  3  Theilen  gelöschtem  Kalk  destillirt: 

CgH5C02H  =  CgHg  -f-  COg 

eine  Bildungsweise,  die  ganz  entsprechend  der  des  Sumpfgases 
aus  Essigsäure  ist. 

Wie  die  Benzoesäure  verhalten  sich  alle  aromatischen 
Säuren,  die  sich  vom  Benzol  dadurch  ableiten,  dass  Wasser* 
stoffatome  durch  Carboxyl  ersetzt  sind: 

Phtalsäure 


CeH^j 


COoH 
COa 


jj  =  CgHe  -}-  2CO2 


Mellithsäure 


(CO2H 


t 


CO2H 

CO3H  ^  ^«^  ■'"  ^^^^ 

CO2H 

CO2H 


Substitutionsproducte   des   Benzols. 

Monochlorbenzol,  C6H5CI.  Die  Chlorsubstitutionspro- 
ducte  des  Benzol  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
Benzol,  in  dem  etwas  Jod  aufgelöst  ist.  Das  Monochlorbenzol, 
das  sich  bei  dieser  Keaction  zuerst  bildet,  ist  eine  farblose, 
nach  bitteren  Mandeln  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  ISS^  sie- 
det. Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  durch  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  auf  Phenol. 

Das  Chlorbenzol  verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  mit 
Silbersalzen,  mit  Ealiumacetat  oder  einer  weingeistigen  Am- 
moniak- oder  Aetzkalilösung.  Wasserstoff  im  Entstehungszu- 
stande  fuhrt  es  wieder  in  Benzol  über. 

Bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  hat  man 
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die  folgenden  Prodncte  erhalten,    welche  bei    gewöhnlicher 
Temperatur  feste,  weisse,  krystallinische  Körper  sind: 


Sohmelspnnkt 

Siedepunkt 

Dichlorbenzol        G0H4CI2 

530 

1710 

Trichlorbenaol       Cg  Hj  Clj 

17« 

2060 

Tetrachlorbenzol  G^R^Cl^ 

1390 

2400 

Pentachlorbenzol  G0HGI5 

740 

2720 

Hexachlorbenzol   G^Gl^ 

2260 

3260 

Das  Hexachlorbenzol  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Dampfe 
von  Ghloroform,  GHGls,  oder  Tetrachloräthylen,  CgGl^,  durch 
eine  rothglühende  Röhre  leitet. 

Monobrombenzol,  GgHsBr,  bildet  sich  langsam,  wenn 
man  ein  Gemisch  von  Brom  und  Benzol  längere  Zeit  stehen 
lässt.  Es  ist  eine  dem  Ghlorbenzol  ähnliche  Flüssigkeit,  die 
bei  1540  siedet. 

Erhitzt  man  Benzol  mit  überschüssigem  Brom,  so  erhält 
man  die  verschiedenen  höher  bromirten  Substitutionsproducte, 
welche  gleich  den  oben  aufgeführten  Ghlorsubstitutionsproduc- 
ten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste  und  krystallinische 
Körper  sind. 

Monojodbenzol,  GgH5J.  Jod  wirkt  für  sich  allein  auf 
Benzol  auch  beim  Erhitzen  nicht  ein;  setzt  man  aber  Jodsäure 
hinzu,  so  entstehen  jodirte  Benzole.  Die  Wirkung  der  Jod- 
säure beruht  darauf,  dass  der  Sauerstoff  dieser  Säure  dem 
Benzol  Wasserstoff  entzieht,  an  dessen  Stelle  dann  Jod  tritt; 
nebenbei  bildet  sich  stets  eine  beträchtliche  Menge  von  Koh- 
lendioxid, indem  ein  Theil  des  Benzols  durch  Oxydation  gänz- 
lich zerstört  wird.  Das  Monojodbenzol  ist  eine  anfangs  farb- 
lose, bald  aber  sich  röthlich  färbende  Flüssigkeit,  welche  bei 
1850  siedet  und  sich  in  ihrem  chemischen  Verhalten  dem  Ghlor* 
benzol  ganz  analog  zeigt.  Leicht  erhält  man  diese  Verbindung, 
wenn  man  ein  Diazobenzolsalz  mit  Jodwasserstoff  zersetzt.  Jod- 
substitutionsproducte  des  Benzols  entstehen  auch,  wenn  man 
Silberbenzoat  mit  Ghlorjod  behandelt: 

G«Hß.GOaAg  +  CIJ  =  GeHgJ  +  GO^  -f  AgGl 

Fluorbenzol,  GeHgF,  wird  durch  Destillation  der  Fluor- 
benzoesäure  mit  Kalk  erhalten,  und  ist  eine  krystallinisch 
schuppige  Masse ,  die  bei  40®  schmilzt  und  bei  180®  siedet ;  es 
besitzt  einen  starken  dem  Benzol  ähnlichen  Geruch. 
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Nitrobenzol,  CqHsNOq.  Benzol  löst  sich  in  concentrir- 
ter  Salpetersäure  nnd  heftiger  Erwärmung  auf;  verdünnt  man 
dann  mit  Wasser,  so  fällt  Nitrobenzol  als  schwere  Flüssigkeit 
aus: 

CgHe  +  NO3.OH  =  CeHßNOa  -f  H^O 

Es  ist  eine  gewöhnlich  dunkelgelb  gefärbte,  im  reinen  Zustande 
aber  fast  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  220^  siedet,  brennend 
süss  schmeckt  und  eigenthümlich  bittermandel-  und  zugleich 
zimmtähnlich  riecht. 

Dinitrobenzol,  CeH^(N0a)2,  bildet  sich,  wenn  man  die 
vorige  Verbindung  mit  Salpetersäure  erhitzt  oder  wenn  man 
Benzol  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter  Salpetersäure 
oder  Schwefelsäure  zusammenbringt.  Es  ist  unlöslich  in  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  langen,  glän- 
zenden, farblosen  Nadeln,  die  bei  86®  schmelzen. 

Die  Chlor-  und  Bromsubstitutionsproducte  des  Benzols  ge- 
ben mit  concentrirter  Salpetersäure  ebenfalls  Nitroproducte. 

Benzolsulfosäure,  C0H5SO3H.  Benzol  löst  sich  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  beim  Schütteln  auf; 

CeHe  +  SO^Igl  =  CeH^SOa-OH  +  H^O 

Verdünnt  man  die  Lösung  mit  Wasser  und  neutralisirt  mit 
Bleicarbonat  oder  Baryumcarbonat ,  so  wird  die  überschüssige 
Schwefelsäure  abgeschieden,  während  die  leicht  löslichen  Sul- 
fosalze  obiger  Metalle  in  Lösung  bleiben.  Zersetzt  man  die- 
selben mit  Schwefelwasserstoflf  oder  Schwefelsäure,  so  erhält 
man  eine  Lösung,  aus  der  sich  beim  Abdampfen  die  reine 
Säure  in  farblosen,  kleinen  Tafeln  absetzt,  welche  an  der  Luft 
zerfliessen. 

Das  Chlorid  dieser  Säure,  CßH5S02Cl,  bildet  sich,  wenn 
man  ihr  Natriumsalz  mit  Phosphorchlorid  mischt;  es  ist  ein 
farbloses,  bei  246®  siedendes  Oel,  das  durch  kochendes  Wasser 
wieder  in  Benzolsulfosäure  verwandelt  wird.  Ammoniak  fuhrt 
es  in  Benzolsulfamid,  CßH5S02.NH2,  über,  das  in  farblosen 
Blättchen  krystallisirt. 

Benzoldisulfo säure,  C0H4(SO3H)2,  erhält  man,  wenn 
man  die  vorige  Verbindung  mit  rauchender  Schwefelsäure  er- 
wärmt. Es  ist  eine  krystallinische,  zerfiiessliche  Masse;  ihr 
Baryumsalz  ist  leicht  in  Wasser  löslich,  das  Bleisalz  etwas 
schwieriger. 
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CHI 
Benzolsulfaxid,  Sulfobenzi d,  n^ ti'*  1  ^ ^8 »   entsteht,   wenn 

man  Benzol  langsam  mit  Schwefeltrioxid  mischt ;  es  ist  ein  fester, 
in  Wasser  wenig  löslicher  Körper,  der  aus  Alkohol  in  rhombi- 
schen Tafeln  krystallisirt. 

Benzolßchweflige  Säure,  CuHgSOaH.  Behandelt  man 
eine  ätherische  Lösung  von  Benzolsulfochlorid  mit  Natrium- 
amalgam, so  erhält  man  das  Katriumsalz  dieser  Säure,  aus  dem 
man  durch  Salzsäure  die  benzolschweflige  Säure  abscheidet. 
Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht  löslich 
und  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  stark  glänzenden  Pris- 
men. Sie  oxydirt  sich  sehr  leicht,  schon  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  und  geht  in  Benzol sulfosäure  über. 

Die  Substitutionsproducte  der  Benzolsulfosäure  erhält  man 
durch  Behandeln  der  Substitutionsproducte  des  Benzols  mit 
Schwefelsäure. 


Amidobenzol,  Anilin,  CgH^NHj. 

Nitrobenzol  wird  durch  reducirende  Körper  leicht  in  Ani- 
lin verwandelt: 

CeH,NOa  +  SR^  =  CgHßNHa  +  2H2O 

Um  diese  Eeaction  im  Kleinen  auszuführen,  bringt  man  es  mit 
Zink  und  Schwefelsäure,  oder  Zinn  und  Salzsäure  zusammen 
und  erwärmt  gelinde;  unter  ziemlich  heltigeV  Reaction  löst 
sich  das  Nitrobenzol  auf,  indem  sich  ein  Anilinsalz  bildet. 
Auch  durch  Erwärmen  von  Nitrobenzol  mit  Natronlauge  und 
Arsentrioxd  oder  Traubenzucker,  sowie  durch  Einwirkung  von 
einer  alkoholischen  Ammeniumsulfidlösung  auf  Nitrobenzol  wird 
Anilin  gebildet: 

CgHß^Öa  +  3H2S  =  CeHgNHa  +  2H2O  +  3S 

Anilin  ist  auch  im  schweren  Steinkohlentheeröl  enthalten. 

Femer  erhält  man  Anilin,  wenn  man  Indigo  oder  verschiedene 
Derivate  desselben  mit  Aetzkali  destillirt;  vermittelst  dieser 
Reaction  wurde  es  zuerst  aufgefunden.  (Anil  ist  der  portugie- 
sische Name  für  Indigo.) 

Das  Anilin  wird  fabrikmässig  dargestellt;  man  mischt  das 
Nitrobenzol  mit  Essigsäure  und  setzt  dieser  Lösung  allmählich 
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Eisendrehspane  zu,  wobei  sich  zuletzt  eine  lialbfeste  Masse 
bildet  y  welche  man  mit  Kalk  versetzt  und  aus  eisernen  Re- 
torten destillirt.  Das  Anilin  des  Handels,  gewöhnlich  Anilin- 
öl  genannt,  ist  keine  reine  Verbindung,  sie  enthält  mehr  oder 
weniger  Toluidin  und  andere  Basen. 

Das  reine  Anilin  ist  frisch  bereitet  eine  farblose  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  braun  förbt;  es  siedet  bei  181®; 
besitzt  einen  eigenthümlichen ,  nicht  unangenehmen  Geruch. 
In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Alko- 
hol, Aether  und  Benzol.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  Sal- 
zen, die  meistens  schön  krystallisireh. 

Das  Hydrochlorat  oder  salzsaure  Anilin,  CgHßNHj 
.HCl,  krystallisirt  in  Nadeln  und  ist  ohne  Zersetzung  flüchtig; 
es  verbindet  sich  mit  Platinchlorid  zu  der  Verbindung 
2(C6HbNH2C1H)  +  PtCl4,  die  in  Wasser  ziemlich  lösUch  ist, 
sich  aber  nicht  in  Aether  löst  und  in  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirt. Auch  mit  Zinnchlorid,  Ziukchlorid  und  anderen  Metall- 
chloriden bildet  es  Doppelsalze.  Das  Nitrat,  CgHgNHj . NOgH, 
bildet  grosse  rhombische  Krystalle.  Das  Sulfat,  2(CßHßNH2) 
SO4H2,  ist  ziemlich  löslich  in  Wasser,  viel  weniger  in  Alko- 
hol und  in  Aether  unlöslich. 

Das  Anilin  und  seine  Salze  werden  durch  oxydirende  Kör- 
per leicht  verändert,  wobei  eigenthümliche  Farbenreactionen 
auftreten.  Versetzt  man  seine  wässerige  Lösung  mit  einer 
Chlorkalklösung,  so  entsteht  eine  tiefviolette  Färbung,  die  bald 
in  ein  schmutziges  Roth  übergeht.  Mit  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Kaliumchromat  zusammengebracht,  nimmt  es  eine 
rein  blaue  Farbe  an,  die  aber  bald  wieder  verschwindet.  Löst 
man  Anilin  in  Salzsäure  und  setzt  Kaliumchlorat  zu,  so  ent- 
steht eine  ähnliche  Färbung;  dieselbe  verschwindet  ebenfalls 
rasch,  unter  Abscheidung  eines  schmutzig  grünen  Nieder- 
schlags. 

Wie  das  Ammoniak  und  die  Monamine  der  Alkoholradi- 
cale  vereinigt  sich  das  Anilin  mit  den  Jodiden  und  Bromiden 
der  Alkoholradicale ,  indem  sich  das  jod-  oder  brom wasser- 
stoffsaure Salz  eines  Anilins  bildet,  das  an  der  Stelle  eines 
Wasserstoffatoms  ein  Alkoholradical  enthält.  Bringt  man  durch 
Alkalien  daraus  abgeschiedene  Basen  wieder  mit  einem  Jodid 
zusammen,  so  wird  das  zweite  Wasserstoffatom  der  Gruppe 
NHg  durch  das  Alkoholradical  ersetzt  und  die  so  gebildeten 
Körper  vereinigen  sich  wieder  mit  Jodiden  zu  Ammoniumver- 
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bindangen,  welche  durcli  Alkalien  nicht  zersetzt  werden,  wohl 
aber  durch  feuchtes  Silberoxid,  unter  Bildung  stark  alkalischer 
nicht  flüchtiger  Hydroxide.  Das  Anilin  verhält  sich  also  den 
Aminen  sehr  analog,  weshalb  man  es  auch  Phenylamin 
nennt  und  mit  Phenyl  die  einwerthige  Gruppe  C^Hj  be- 
zeichnet. 

Methylanilin,  CeHftN  {g^».  Methyljodid  wirkt  mit  Ani- 
lin zusammengebracht  heftig  darauf  ein,  unter  starker  Er- 
hitzung bildet  sich  das  jodwasserstoffsaure  Salz  dieser  Base. 
Das  Methylanilin  ist  eine  farblose,  dem  Anilin  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  192^  siedet.  Es  bildet  sich  auch,  wenn 
man  salzsaures  Anilin  mit  Methylalkohol  unter  starkem  Druck 
erhitzt. 

Aethylanilin  siedet  bei  204»  und  Diäthylanilin  bei 
213®.  Das  in  Wasser  leicht  lösliche  Triäthylphenylammonium- 
hydroxid,  C6H5(CjH5)3  0H,  reagirt  stark  alkalisch  und  zerföllt 
beim  Erhitzen  in  Wasser,  Aethylen  und  Diäthylanilin. 


Phönylanilin  oder  DiphenVlamin,  CgHs 

H 


N,  bildet  sich 


beim  Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin  unter  Druck. 
Es  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  45®,  siedet  bei  810® 
und  riecht  angenehm  blumenartig.  Mit  concentrirten  Säuren 
verbindet  es  sich  zu  Salzen,  die  durch  Wasser  schon  vollstän- 
dig zerlegt  werden.  Durch  Salpetersäure  wird  es  intensiv  blau 
gefärbt. 

Anilide.  Wie  die  Ammoniumsalze  vieler  Säuren  sich 
durch  Austritt  von  Wasser  in  Amide  umwandeln,  so  entstehen 
durch  dieselbe  Reaction  aus  den  Anilinsalzen  die  Anilide. 

fPOH 
TT       ,   bildet  sich  beim  Erwärmen 

von  Anilin  mit  Aethylformiat ,  sowie  wenn  man  Oxalsäure  mit 
Anilin  rasch  erhitzt.  Es  ist  ein  fester  Körper,  der  bei  46® 
schmilzt  und  sich  leicht  in  heissem  Wasser  löst.  Destillirt 
man  es  mit  Salzsäure,  so  entsteht  Benzonitril,  CgUsCN. 

Acetanilid,  CgH^NliJ^  ^  ,  erhält  man  durch  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  auf  Anilin 
oder  durch  Erhitzen  von  essigsaurem  Anilin.    Es  schmilzt  bei 
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106^,  siedet  bei  292^;  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  löst 
sich  aber  in  heissem  Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  weissen  glänzenden  Blättern  ab.    Bauchende  Salpetersäure 

verwandelt     es     in     Nitracetanilid,    CgH^CNOaJN  |^°«^. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  erhält  man  substi- 
tuirte  Acetanilide. 

Carbanilamid  oder  Phenylharnstoff,  CgH5.N2H3.CO, 
wird  durch  Einwirkung  von  Cyansäuredampf  auf  kaltgehalte- 
nes Anilin  oder  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Anilin- 
sulfat und  Kaliumcyanat  erhalten.  In  ,  kaltem  Wasser  ist  es 
fast  unlöslich;  aus  heisser  wässeriger  Lösung  krystallisirt  es 
in  weissen  Kadeln. 

Carbanilid  oder  Diphenylhamstoflf,  (CgHß)2.N2H2.CO, 
entsteht  neben  Ammoniak  und  Cyanursäure,  wenn  man  die 
vorige  Verbindung  erhitzt,  sowie  durch  Einwirkung  von  Car- 
bonylchlorid  auf  Anilin  und  ferner,  wenn  man  Anilin  mit  Harn- 
stoff erhitzt: 

2CeH5NH2    +    CO(NH2)2    =    ^0  g^;^«^^    +    2NH3 

Es     bildet     seidenglänzende,     weisse    Krystalle;     ist    unlös- 
lich in   Wasser  und  unzer  setzt    flüchtig.     Lässt   man   Chlor— 
kohlensäureäther   auf  Anilin   einwirken,    so   erhält  man   den 
Aethylälher    der    Carbanilsäure     oder     Phenylurethan, 

CgHöN  Ig  2   2    5^  ein  grosse  Krystalle  bildender  Körper,  der 

bei  237®  siedet.  Erhitzt  man  denselben  mit  Phosphorpentoxid, 
so  zerfallt  er  in  Aethylalkohol  und  Carbanil  (Phenylcyanat), 
Cß  Hg  N.CO,  eine  das  Licht  auffallend  stark  brechende  Flüssig- 
keit, die  äusserst  stechend  riecht;  sie  siedet  bei  163®. 

Sulfocarbanilid,  ^S  j ^rjr'n^g*,  bildet  sich,  wenn  eine 

weingeistige  Anilinlösung  mit  Schwefelkohlenstoff  so  lange  ge- 
kocht wird,  als  noch  Schwefelwasserstoff  entweicht.  Es  kry- 
stallisirt in  iriffirenden  Blättchen,  ist  wenig  in  Wasser,  leich- 
ter in  Alkohol  löslich,  schmeckt  bitter  und  kann  ohne  Zer- 
setzung destillirt  werden.  Erhitzt  man  es  mit  Phosphorpent- 
oxid, so  destillirt  Sulfocarbanil  oder  Phenylsenföl, 
CgH5N.CS,  eine  farblose,  dem  gewöhnlichen  Senföle  sehr  ähn- 
lich riechende  Flüssigkeit,  die  bei  222®  siedet. 
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Oxanilid,  (CeH5)2.N2H2.C20g,  bildet  sich  neben  Form- 
anilid  beim  Erhitzen  des  Oxalsäuren  Anilins.  Glänzende  Kry- 
stalle,  die  bei  245^  schmelzen,  beim  Erhitzen  sublimiren  und 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Erhitzt  man  Anilin  mit  einem  Ueber- 
schusse  von  Oxalsäure,   so  bildet  sich  die  in  Wasser  lösliche, 

C  O    OH' 

-a   .  Wird  durch  Einleiten  von  Cyan- 

chlorid  in  eine  ätherische  Lösung  von  Anilin  erhalten  und  ist 
eine  amorphe,  röthliche  Masse.  Leitet  man  Cyanchlorid  in 
reines  Anilin,  so  bildet  sich  Melanilin  oder  Diphenylgua- 
nidin,  (Cg  115)2 CN3 Hg,  ^^^^  schwache  Base,  die  krystalHsirbare 
Salze  bildet.  Ein  damit  isomeres  Diphenylguanidin  ientsteht  unter 
Bildung  von  Ammoniak,  wenn  man  salzsaures  Guanidin  mit  Ani- 
lin gelinde  erwärmt.  Der  Isomerismus  dieser  zwei  Körper  muss 
darauf  beruhen,   dass  die    zwei  Phenylgruppen  in   Guanidin, 

1NH 
NH^»  an  verschiedenen  Stellen  Wasserstoff  ersetzen. 

Carbotriphenyltriamin    oder    Triphenylguanidin, 

CNH  |jx/q't#  \  *,  ist  eine  einsäurige  Base,   welche  sich  durch 

Einwirkung  von  Tetrachlormethan,  CCI4,  auf  Anilin  bildet. 
Es  ist  ein  krystallisirter,  in  Wasser  unlöslicher  Körper,  dessen 
Salze  gut  krystallisiren. 

Cyananilin,  C2(NH)2(NHC(jH5)2.  Leitet  man  Cyangas  in 
eine  Lösung  von  Anilin  in  Weingeist,  so  scheidet  sich  nach 
längerem  Stehen  diese  Verbindung  krystallinisch  ab.  Es  bildet 
krystalHsirbare  Salze;  mit  wässerigen  Säuren  erhitzt,  zersetztes 
sich  unter  Bildung  von  Oxamid,  Oxanilid  und  Ammoniak,  z.  B. : 

NH.CgHß  NH.CflHs 

CNH  CO 

I  +      2H2O      =      J  +      2NH3 

CNH  CO 

NH.CgHß  NH.CeHß 

(NH 
SO^*     ^^^^^    starke   einbasische 

Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefel- 
säure auf  Anilin.  Sie  ist  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich; 
aus  heissem  krystallisirt  sie  in  rhombischen  Tafeln  mit  einem 
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Molecül  Krystallwaaser.     Sie   bildet  in  Wasser  lösliche   Und 
schön  krystallisirende  Salze. 


Substituirte  Aniline. 

Monochlora^nilin,  CQH4CINH2,  erhält  man,  indem  man 
das  durch  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure  auf  Chlor- 
benzol entstandene  Nitrochlorbenzol  mit  einem  Reductionsmit- 
tei  behandelt;  es  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich 
in  heissem,  ab^  leicht  in  Weingeist  und  krystallisirt  in  glän- 
zenden Octaedern.  Es  ist  eine  schwache  Base,  die  krystallisir- 
bare  Salze  bildet. 

Dichloranilin,  C6H3CI2NH2,  und  Trichloranilin, 
C6H2CI3NH2,  sind  ebenfalls  feste  Körper,  dieselben  haben  keine 
basischen  Eigenschaften  mehr,  da  dieselben  durch  den  Eintritt 
von  Chlor  aufgehoben  worden  sind.  Trichloranilin  bildet  sich 
auch  neben  kleinen  Mengen  der  beiden  anderen,  wenn  Chlor 
auf  Anilin  einwirkt.  Der  grösste  Theil  des  Anilins  verwandelt 
sich  bei  dieser  Reaction  in  eine  theerartige  Masse. 

Bromanilin,  CgH4BrNH2,  erhält  man  aus  Brombenzol 
auf  analoge  Weise,  wie  das  Chloranilin,  dem  es  sehr  ähnlich 
ist;  Dibrom  und  Tribromanilin  bilden  sich  durch  directe  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  Anilin  und  auch,  wenn  man  Nitroben- 
zol  mit  Brom  Wasserstoff  erhitzt;  bei  dieser  Reaction  wird  Brom 
frei,  welches  substituirend  auf  das  gebildete  Anilin  wirkt: 

CeHßNOa  +  6HBr  =  CeHgNHa  +  SBra  +  2HaO 

Jodanilin,  C^H4J,NH2,  bildet  sich  leicht,  wenn  man 
Jod  mit  Anilin  zusammenbringt;  aber  nicht  beim  Erhitzen 
von  Nitrobenzol  mit  Jodwasserstoff,  da  freies  Jod  zwar  auf 
Anilin  aber  nicht  auf  dessen  Salze  substituirend  wirkt.  Es 
krystallisirt  in  weissen  Prismen  und  ist  eine  schwache  Base. 

Nitranilin,  C6H4NO2.NH2.  Diese  Verbindung  bildet 
sich  nicht,  wenn  man  Anilin  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt.  Um  es  darzustellen,  nitrirt  man  Acetanilid  oder 
andere  Anilide  und  zersetzt  die  Verbindung  durch  Kochen  mit 
Kalilauge: 

CeH4N02N|^2H80  _j_  ^-qjj  ^  CeH^NOj.NHa  +  CaH,OjK 
Es  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln   oder  Tafeln,   die  bei 
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1410  schmeleen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.    Durch  Re> 
ductionsmittel  wird  es  in  Diamidabenzol  verwandelt. 

Paranitranilin.  Diese  mit  der  vorigen  isomere  Ver- 
bindung erhält  man,  wenn  man  Binitrobenzol  mit  gelind 
reducirenden  Mitteln  behandelt;  am  besten  eignet  sich  dazu 
eine  weingeistige  Lösung  von  Ammoniumsulfid,  welches  nur 
die  eine  Nitrogruppe  NOg  in  Amid  verwandelt.  Es  krystalli- 
sirt  ebenfalls  in  gelben  Nadeln,  die  aber  schon  bei  108®  schmel- 
zen und  beim  Erhitzen  sehr  leicht  sublimiren.  Wie  die  vorige 
Verbindung  hat  es  schwach  basische  Eigenschaften;  ihre  Salze 
werden  schon  durch  Wasser  zersetzt.  Stärker  reducirende 
Mittel  fähren  es  in  Paradiamidobeuzol  über. 

Aus  dem  Paranitranilin  hat  man  eine  Reihe  Chlor-,  Brom- 
und  Jodaniline  dargestellt,  die  mit  den  oben  aufgeführten 
isomer  sind.  Man  erhält  dieselben,  indem  man  das  Paranitra- 
nilin in  eine  Diazoverbindung  überführt  (siehe  daselbst);  die- 
selbe durch  Kochen  mit  den  entsprechenden  Säuren  (HCl, 
HBr,  HJ)  in  substituirte  Nitrobenzole  überführt  und  letztere 
dann  reducirt. 

Parachlor-  und  Parabromanilin  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  flüssig ;  Parajodanilin  krystallisirt  in  silberglän- 
zenden Blättchen  und  schmilzt  schon  bei  25®. 

Thioanilin,  S  In^H*  Nh  *    ^^®^®  zweisäurige  Base  ent- 

steht  neben  Schwefelwasserstoff,  wenn  man  Anilin  mit  Schwe- 
fel erhitzt;  vortheilhaft  für  die  Darstellung  ist  Bleioxid  hin- 
zuzusetzen um  den  gebildeten  Schwefelwasserstoff  zu  zerstören, 
der  sonst  weiter  zersetzend  einwirkt. 

Das  Thioanilin  krystallisirt '  aus  heissem  Wasser  in  atlas- 
glänzenden, dünnen  langen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  105®  und 
zersetzt  sich  beim  stärkeren  Erhitzen.  Seine  Salze  krystallisi- 
ren  alle  ausgezeichnet.  Aus  ihren  Lösungen  fällt  Kalium di- 
chromat  violette,  in  Weingeist  lösliche  Flocken.  Erhitzt  man 
Thioanilin  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  so  entsteht  eine 
rothe  bis  blaue  Lösung,  die  in  Wasser  gegossen  eine  pracht- 
voll rothe  Flüssigkeit  liefert. 

Diamidobenzol,  C6H4(NH2),  wird  durch  Reduction  des 
Nitranilins  erhalten;  es  bildet  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei 
140®  und  siedet  bei  267®.    Es  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Paradiamidobenzol  erhält  man  am  besten,  wenn  man 
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Binitrobenzol  oder  Paranitroanilin  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reduüirt.  Aus  seinen  Salzen  durch  Basen  abgeschieden  bleibt 
es  gewöhnlich  längere  Zeit  flüssig  und  erstarrt  erst  allmäh* 
lieh  zu  einer  krystallinischen  Masse,  die  bei  63^  schmilzt 
und  bei.  287®  siedet.  An  der  Luft  verändert  es  sich  leicht 
durch  Oxydation.  Das  Paramidobenzol  wird  im  Grossen  zur 
Gewinnung  eines  schön  braunen  Farbstoffes  dargestellt  (vergl. 
bei  Diazoverbindungen). 

Was  die  Constitution  dieser  zwei  Diamidobenzole ,  sowie 
der  oben  erwähnten  isomeren  substituirten  Aniline  betrifft, 
so  weiss  man,  dass  die  ohne  nähere  Bezeichnung  als  Ortho- 
Verbindungen  anzusehen  sind: 


und  folglich  die  zwei  Seitenketten  die  Stellung  1,2  haben. 
Wie  später  gezeigt  werden  wird,  folgt  dies  daraus,  dass,  wenn 
man  Diamidobenzol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydirt, 
es  Chinon,  C^H4  02,  liefert  (vergl.  Seite  383).  Die  Paraverbin- 
dungen  dagegen  haben  die  Seitenketten  in  der  Stellung  1,4. 
(Vergl.  Seite  385.) 

Cyanbenzol  oder  Phenylcyanid,  CgHg.NC.  Diese  zu 
den  Carbylaminen  gehörige  Verbindung  erhält  man  durch 
Destillation  eines  Gemisches  von  Anilin,  Chloroform  und  wein- 
geistiger Kalilauge.  Es  ist  eine  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
die  im  auffallenden  Lichte  blau,  im  durchfallenden  grün  er- 
scheint und  bei  160°  unter  theilweiser  Zersetzung  siedet.  Es 
riecht  durchdringend  aromatisch  und  an  Blausäure  erinnernd. 
Durch  Säuren  wird  es  zersetzt  unter  Bildung  von  Anilin  und 
Ameisensäure.  Isomer  mit  diesem  Körper  ist  das  Benzonitril 
(siehe  Benzoesäure). 


Azoderivate  des  Benzols. 

Unter  dem  Einflüsse  gewisser  reducirender  Agentien  gehen 
die  Nitroderivate    des  Benzols    nicht  in  Amidoverbindungen, 
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sondern  in  sogenannte  Azoverbindungen  über;  dieselben  sind 
Zwischenglieder  zwischen  den  Nitro-  und  den  Amidoverbin- 
dungen,  sie  enthalten  zwei  Benzolreste,  welche  durch  zwei 
Stickstoffatome  zusammengehalten  sind. 

CHI 
Azobenzol,  rj^a^f  ^2*     ^^^    erhält    diese    Verbindung, 

wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Nitrobenzol  mit 
Aetzkali  destillirtj  bei  dieser  Reaction  wird  der  Alkohol  zu 
Aldehyd  oxydirt.  Ferner  entsteht  es,  wenn  man  eine  Lö- 
sung von  Nitrobenzol  in  Weingeist  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt. Auch  durch  Oxydation  von  salzsaurem  Anilin  mit 
Kaliumpermanganat  bildet  sich  etwas  Azobenzol.  Das  Azoben- 
zol krystallisirt  in  grossen  rothen  Tafeln,  die  schwach  rosen- 
artig riechen.  Es  schmilzt  bei  66*5^  und  siedet  bei  293^.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Nitroproducte ;  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Veränderung;  beim  Er- 
hitzen bildet  sich  eine  Sulfosäure,  CjaHgNa.SO^H,  deren  Salze 
gut  krystallisiren ,  wie  die  Säure  selbst. 

Mit  Brom  verbindet  es  sich  direot  zuBibromazobenzol, 
Ci2HioN2Br2,  das  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt.  Durch 
reducirende  Substanzen,  wie  Ammoniumsulfid,  wird  es  in 
Hydrazobenzol,  G12H1QN2H2,  verwandelt,  das  sich  auch 
neben  Azobenzol  bei  der  Oxydation  von  salzsaurem  Anilin 
bildet.  Das  Hydrazobenzol  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln, 
die  campherartig  riechen.  Oxydationsmittel  führen  es  wieder 
in  Azobenzol  über;  durch  Mineralsäuren  wird  es  in  das  iso- 
mere Benzidin,  Ci2H3(NH2)2,  verwandelt  (siehe  daselbst). 
Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in  Anilin  und  Azobenzol. 

Diami^doazobenzol  oder  Diphenin,  C|2H8(NH2)2N2,  ist 
eine  gelbe,  krystallisirbare,  zweisäurige  Base,  welche  man 
durch  Reduction  von  Dinitroazobenzol  erhält.  Stärkere  Re- 
ductionsmittel  spalten  es  in  zwei  Molecüle  Diamidobenzol. 

Azoxybenzol,Ci2HiQN20,  entsteht  bei  der  Darstellung  des 
Azobenzols,  in  der  Regel  neben  demselben,  und  bildet  das 
üebergangsglied  zwischen  dem  letzteren  und  dem  Nitrobenzol. 
Es  krystallisirt  in  langen  gelben  Nadeln. 

Das  Verhalten  der  Azoverbindungen  erklärt  sich  am  ein- 
fachsten, wenn  man  denselben  folgende  Constitutionsformeln 
giebt : 
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Nitrobenzol  CflHjNOa 

Azobenzol  C^HsN 


^6^6 


'i 


Hy  drazobenzol  G^  H5  N  H 

CgHgNH 
Azoxybenzol  CQH5N 


i,>' 


Anilin  CßHßNHa 

Diazoderivate   des  Benzols. 

Diese  Verbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  aromatische  Amidoverbindungen.  Wenn 
diese  Säure  auf  Ammoniak  einwirkt,  so  bilden  sich,  wie  be- 
kannt, Stickstoff  und  Wasser,  und  eine  ähnliche  Zersetzung 
erleiden  die  Amine  und  Amide  der  Fettkörper: 

NH3  -I-  HNO3  =  Na  +  2H2O 

N  [g^^ß  +  HNOa  =  N3  4-  C2H5OH  +  H2O 

Bei  den  aromatischen  Verbindungen  dagegen  findet  dieser 
Vorgang  in  zwei  Phasen  statt;  es  wird  zuerst  kein  Stickstoff 
frei,  indem  eine  complicirte  Diazo Verbindung  entsteht,  welche 
sich  indessen  sehr  leicht  unter  Entweichen  allen  Stickstoffs 
zersetzt.  In  den  Diazoverbindungen  ist  die  Gruppe  CgHsNa 
enthalten,  welche  folgende  Constitution  hat: 

CeHg-NrrN- 

und  die,  da  sie  noch  eine  Verbindungseinheit  enthält,  die 
Rolle  eines  einwerthigen  Eadicals  spielt. 

Ihre  Bildung  aus  salpetersaurem  Anilin  z.  B.  erklärt  sich 
leicht  durch  die  Gleichung: 

CgHßNHa.NOgH  +  HNGj  =  CgHßNa.NOg  +  2H2O 

Mit  Wasser  erwärmt  entweicht  der  Stickstoff  und  es  entsteht 
Phenol : 

CflHßNa.NOj  +  HjO  =  CeHßOH  +  HNOs  +  N« 


Diazobenzol.  401 

Auf  ganz  diesMbe  Weise  wirkt  salpetrige  Säure  auf  alle 
aromatischen  Amidoverbindungen  ein,  man  erhält  Biazover- 
bindungen,  welche  mit  Wasser  ähnlich  zerfallen,  wie  das  Nitrat. 
Wirkt  man  aber  mit  starken  Säuren  darauf  ein,  so  tritt  nicht 
Hydroxyl  ein,  sondern  das  Radical  der  Säure ;  man  sieht  daher, 
dass  die  Diazo Verbindungen  das  Mittel  an  die  Hand  geben, 
durch  eine  glatte  Reaction  eine  grosse  Menge  von  Substitu- 
tionsproducten  darzustellen  und  zwar  auf  verschiedene  Weise. 
Man  ist  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  nicht  bloss  viele  iso- 
mere Verbindungen  darzustellen,  sondern  auch  häufig  ist  man 
in  der  Lage ,  die  nähere  Constitution  derselben  zu  erkennen. 
Wie  schon  oben  erwähnt,  kann  man  so  zu  zwei  Reihen  sub- 
stituirter  Benzole  gelangen.  Leitet  man  nämlich  salpetrige 
Säure  in  eine  Lösung  von  Nitranilin,  so  erhält  man  Diazonitro- 
benzol-Nitrat,  das  mit  Salzsäure  oder  Brom  und  Jodwasserstoff- 
säure erhitzt  Chlomitrobenzol  u.  s.  w.  giebt;  durch  Reduction 
erhält  man  daraus  Chlorami'dobenzol  u.  s.  w.  Wendet  man 
aber  Paranitranilin  an,  so  erhält  man  eine  Reihe  isomerer,  sub- 
stituirter  Amidobenzole.  Da  man  nun  alle  so  erhaltenen  Kör- 
per wieder  nitriren  und  amidiren  kann  und  so  zu  weiteren 
Diazo  Verbindungen  gelangen  kann,  so  sieht  man,  von  welcher 
Wichtigkeit  die  Diazoverbindungen  für  die  Theorie  der  che- 
mischen Constitution  der  aromatischen  Verbindungen  sind. 

Diazobenzolnitrat,  CgHsNg.NOs.  Zur  Darstellung 
dieser  Verbindung  übergiesst  man  einen  Ueberschuss  von  Ani- 
linnitrat mit  Wasser  und  leitet  Stickstofftrioxid  ein.  Das  Salz 
scheidet  sich  bald  in  Krystallen  aus,  von  denen  man  noch 
mehr  erhält,^  wenn  man  zu  der  Lösung  ein  Gemisch  von  Al- 
kohol und  Aether  zufügt.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln, 
die  wenig  löslich  in  Alkohol  und  unlöslich  in  Aether  sind. 
Das  troTskne  Salz  explodirt  beim  Erhitzen  und  durch  Stoss 
mit  ausnehmender  Heftigkeit. 

Diazobenzolsulfat,  C6H6N2.HSO4.  Zu  einer  concen- 
trirten  Lösung  der  vorigen  Verbindung  setzt  man  verdünnte 
Schwefelsäure  und  fügt  dann  Alkohol  und  Aether  zu.  Es  bil- 
det farblose  Prismen  und  ist  ebenfallfl  sehr  explosiv.  Mit  Jod- 
wÄsserstoffsäure  behandelt  erhält  man  Jodbenzol  in  reichlicher 
Menge.  Setzt  man  zu  seiner  Lösung  eine  salzsäurehaltige 
Losung  von  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  die  Verbindung 
(CgHßNaCya  -f  PtCl4  in  schön  gelben  Prismen  aus. 

Diazobenzolkali,  CeHßNa.OK.  Versetzt  mandieLösung 
eines  Diazobemjolsalzes  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  schei- 
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det  sich  eine  gelbe,  aromatisch  riechende  Ffüssigkeit  aus,  die 
auf  dem  Wasserbäd  concentrirt  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt.  Die  reine  Verbindung  bildet  weisse,  glänzende 
Blättchen  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Es  verpufft  beim 
Erhitzen. 

Diazobenzolsilberoxid,  CgH5N2.0Ag,  scheidet  sich 
auf  Zusatz  von  Silbernitrat  zu  einer  Lösung  der  vorigen 
Verbindung  als  grau  weisser,  höchst  explosiver  Niederschlag 
aus. 

Diazobenzolhydroxid,  CeHsNg.OH,  erhält  man  durch 
Zusatz  von  Essigsäure  zu  der  EaUverbindung.  Es  ist  ein  gel- 
bes, aromatisch  riechendes  Oel,  das  sich  nach  wenigen  Augen- 
blicken unter  Entwicklung  von  Stickstoff  zersetzt. 

Diazoamidobenzol,  C0HgN2.HN(CQH5),  entsteht  leicht, 
wenn  eine  alkoholische  Lösung  einer  Diazobenzolösung  auf 
Anilin  einwirkt,  und  bildet  sich  auch,  wenn  man  salpetrige 
Säure  in  eine  kalte  Lösung  von  Anilin  und  Weingeist  einleitet. 
Auch  beim  Zusammenbringen  von  salzsaurem  Anilin  mit  einer 
schwach  alkalischen  Nitritlösung  erhält  man  diesen  Eörp^*. 
Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in 
goldgelben  Blättern ;  eö  verpufft  beim  Erhitzen.  Mit  Säuren  geht 
es  keine  Verbindungen  ein ,  giebt  aber  mit  salzsäurehaltigem 
Platinchlorid  eine  krystallisirte  Verbindung,  (CigHuNgHC^j 
-f-  PtCl^.  Sehr  eigenthümlich  ist  die  Veränderung,  die  das 
Diazoamidobenzol  erleidet,  wenn  man  es  mit  Weingeist  und 
einem  Anilinsalz  einige  Zeit  zusammen  stehen  lässt;  es  ver- 
wandelt sich  nämlich  in  das  isomere  Amidoazobenzol  um, 
welches  bis  jetzt  noch  nicht  aus  Nitroazobenzol  dargestellt 
worden  ist.  Diese  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man  sal- 
petrige Säure  in  eine  warme,  ziemlich  concentrirte  weingei- 
stige Anilinlösung  einwirken  lässt: 

Diazoamidobenzol  =  CeHg— N=N— NH.CßHß 

Amidoazobenzol     =  CßHß — NnN — C({H4.NHa 

Das  Amidoazobenzol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln 
und  findet  unter  dem  Namen  Anilingelb  als  Farbstoff  Ver- 
wendung. Es  ist  eine  schwache  Base;  seine  Salze  haben  im 
festen  Zustande  eine  rothe  oder  violette  Färbung;  durch  Was- 
ser werden  dieselben  zersetzt. 

Phenylen braun.  Unter  diesem  Namen  findet  sich  ein 
brauner  Farbstoff  iin  Handel,  der  wegen  der  schonen  Nuancen, 
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die  er  giebt,  sehr  viel  in  der  Wollenfärberei  Verwendung  fin* 
det.  Zu  seiner  Darstellung  bereitet  man  sieh  eine  kalte,  vei> 
dünnte,  neutrale  Lösung  von  salzsaurem  Paradiamidobenzol 
und  fügt  derselben  eine  Lösung  von  Calcium-  oder  Natrium- 
nitrit zu;  die  sich  abscheidende  krystallinische  Masse  wird  in 
die  Salzsäureverbindung  übergeführt.  Dieselbe  ist  ein  Gemisch 
von  drei  Basen,  worunter  das  Triamidoazobenzol  die  Haupt- 
menge ausmacht.  Die  Bildung  dieser  Verbindung  ist  ganz  ent- 
sprechend der  des  Anilingelbes;  das  zuerst  gebildete  Diazo- 
diamidobenzol  geht  in  das  isomere  Triamidoazobenzol  über: 

Diazodiamidobenzol     ==  H2N.CgH4.N2.NH.CeH4.NH2 
Triamidoazobenzol      =  H2N.C0H4.N2.CßH3(NH2)2 


Hydroxylderivate   des   Benzols   oder  Phenole. 

Die  Phenole  sind  alkoholartige  Körper,  die,  wie  die  wah- 
ren Alkohole,  ätherartige  Verbindungen  bilden;  sie  unter- 
scheiden sich  aber  von  den  letzteren  dadurch,  dass  sie  beider 
Oxydation  weder  Aldehyde  noch  Säuren  liefern  (wie  dies  schon 
aus  ihrer  Constitution  hervorgeht),  und  dass  in  ihnen  der 
Wasserstoff  des  Hydroxyls  leichter  durch  Metalle  ersetzt  wer- 
den kann,  als  in  den  eigentlichen  Alkoholen.  Bei  denSubstitu« 
tionsproducten  der  Phenole,  welche  an  der  Stelle  von  einem 
oder  mehr  Wasserstoffatomen  Elemente  der  Chlorgruppe  oder 
Nitroxyl  enthalten,  findet  diese  Ersetzung  von  Wasserstoff 
noch  leichter  statt,  so  dass  dieselben  sich  wie  wahre  Säure 
verhalten. 

Die  Phenole  können  aus  den  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen auf  verschiedene  Weise  entstehen.  Die  Bildung  aus 
den  Amidoverbindungen  dadurch,  dass  man  diese  in  Diazo- 
körper  verwandelt  und  letztere  durch  Wasser  zersetzt,  ist  schon 
erwähnt  worden.  Eine  andere  allgemeine  BildungsweisO'  ist 
folgende:  man  verwandelt  die  Kohlenwasserstoffe  in  Sulfo- 
säuren  und  schmilzt  ein  Salz  derselben  mitAetzkali  zusammen, 
wobei  Kaliumsulfit  und  ein  Kaliumphenolat  entsteht,  aus  dem 
Säuren  das  Phenol  abscheiden: 

CeHftSOjK  +  2K0H  =  CaHftOK  +  K2S03  +  H3O 

Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte  des  Ben- 
zols werden,  wie  wir  sahten,  von  Aetzkali-  nicht  angegriffen, 

26*       :  :  •:':- 
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wohl  aber  die  entsprechenden  Substitutionsprodncte  des  Phe- 
nols. Aus  Jodphenol  erhält  man  auf  diese  Weise  Dihydroxyl- 
benzol: 

C»H4  joH  +  3K0H   =   C,H,  (gf  +  KCl  +  2H,0 

Phenole  entstehen  auch  leicht,  wenn  man  aromatische  Säuren, 
welche  Hydroxyl  im  Benzolkern  enthalten,  mit  Alkalien  erhitzt. 
Gerade  wie  unter  diesen  Umständen  Benzoesäure ,  in  Benzol 
und  Kohlendioxid  zeriallt,  zerlegt  sich  die  Salicylsäure  oder 
Hydroxylbenzoesäure  in  Kohlendioxid  und  Hydroxylbenzol : 

CeH^OH.COgH  =  CßHßOH  +  CO2 

Leitet  man  die  Phenole  in  Bampfförm  i^ber  erhitzten  Zinkstaub, 
so  entstehen  die  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe: 

CeHjOH  +  Zn  =  C^R^  +  ZnO 


Phenol   oder  Hydroxylbenzol,   C^HsOH. 

Ausser  den  oben  angegebenen  Bildungsweisen  bildet  sich 
Phenol  in  reichlicher  Menge  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Steinkohlen,  des  Holzes  und  vieler  anderer  organischer  Körper, 
Fertig  gebildet  findet  es  sich  in  kleiner  Menge  im  Har^  des 
Menschen  und  der  Grasfresser,  sowie  auch  im  Bibergeil  (Ca- 
storeum). 

Das  Phenol  wird  fabrikmässig  gewonnen  und  kommt  im 
Handel  unter  dem  Namen  Carbolsäure  oder  Phenylalkohol 
und  auch  unter  der  falschen  Bezeichnung  Kreosot  vor. 

Zu  seiner  Darstellung  benutzt  man  das  über  150®  siedende 
schwere  Steinkohlentheeröl ,  das  ausser  Phenol  auch  Cressol 
und  andere  Homologe  enthält.  Man  behandelt  dasselbe  mit 
concentrirter  Natronlauge  und  festem  Aetznatron;  der  sich 
ausscheidende  Krystallbrei  wird  in  "Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung mit  Salzsäure  zersetzt.  Das  sich  ausscheidende  unreine 
Phenol  wird  mit  einer  zu  seiner  Losung  unzureichenden  Menge 
Natronlauge  behandelt,  wodurch  hauptsächlich  das  Phenol  in 
Lösung  geht.  Man  setzt  diese  Lösung  der  Luft  aus,  um  noch 
vorhandene  Beimischungen,  die  leicht  oxydirbar  sind,  alsTheer 
abzuscheiden.  Aus  der  klaren  Lösung  scheidet  man  das  Phe- 
nol durch  Salzsäure  ab,  trocknet  es  über  Galciumchlorid  und 
unterwirft  es  der  fractiouirten  Destillation.    Aus  dem  unter 
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190®  Uebergehendem  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Phenol 
in  Krystallen  ab. 

Das  reine  Phenol  krystallisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln. 
Es  schmilzt  bei  42®  und  siedet  bei  184®.  Es  riecht  eigenthüm- 
lieh  und  schmeckt  brennend  und  ätzend.  Mit  Wasser  verbin- 
det es  sich  zu  einem  krystallisirten  Hydrate,  2(CeH^O)-{-H2  0> 
das  beim  Destilliren  in  Wasser  und  Phenol  zerfallt.  Heines 
Phenol  ist  an  der  Luft  unveränderlich;  das  gewöhnlich  im 
Handel  vorkommende  zieht  an  der  Luft  Wasser  an  und  zer* 
.fliesst  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit. 

Das  Phenol  findet  vielfach  Verwendung  zum  Conserviren 
des  Holzes  und  als  Desinfectionsmittel ,  da  es  die  Eigenschaft 
hat,  Fäulniss  zu  verhindern. 

Phenolmethyläther,  C^HsOCHs,  oder  Anisol  entsteht 
.beim  Erhitzen  von  Phenol,  Äetzkali  und  Methyljodid,  sowie 

IOCH 
QQ  t|,  mit  Aetzbaryt  destillirt  wird. 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  aromatisch  riecht  und  bei 
152?  siedet.  Wird  sie  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  130®  erhitzt, 
so  bilden  sich  Phenol  und  Methyljodid. 

Dieser  Verbindung  sehr  ähnlich  ist  der  auf  analoge  Weise 
dargestellte  Phenoläthyläther  oder  Anethol,  CeH50C2H5, 
welcher  bei  172®  siedet. 

C  H  0\ 
Aethylendiphenol,  r^Tj^of  ^2^4,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von   Aethylenbromid  mit  Kaliumphenat.     Aus  Aether 
krystallisirt  es  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  98*5®  schmel- 
zen und  in  Wasser  unlöslich  sind. 

CHI 
Diphenyläther,  rj^H^}^»    entsteht    durch   Einwirkung 

von  Phenol  auf  Diazobenzolsulfat : 

CeHßNjSO.H  +  CeHgOH  =   c^h'I  ^  +  H3SO4  +  N^ 

Es  ist  eine  farblose,  feste  Masse  von  angenehm  aromatischem 
Gerüche,  welche  bei  28®  schmilzt  und  bei  246®  siedet.  Dieser 
Aether  ist  eine  ausserordentlich  beständige  Verbindung;  durch 
glühenden  Zinkstaub  wird  er  nicht  reducirt;  Chromsäure  ist 
ohne  Einwirkung  darauf  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Jodwasserstoffsäure  wird  er  nicht  verändert. 

Destillirt  man  Phenol  mit*Phosphorpentachlorid,  so  bildet 
flieh  neben  Chlorbenzol  das  feste  krystallinische  Phosphor- 
fläure-Phenol,  (C6Hß)8P04. 


:  :  ---  --- 
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Phenylphospliorsäure,     ^^S'^IpO^,   und  BipLenylphos- 

IpIkorflEäure  erhalt  maa  durck  Einwirkung  von  Phosphorpent- 
oxid  auf  Phenol. 

Essigsäurephenol,  CgHsOCgHsO,  bildet  sich,  wenn 
man  Phenol  mit  Acetylchlorid  behandelt  und  auch,  wenn  man 
Phenol  mit  entwässertem  Bleizucker  und  Schwefelkohlenstoff 
erhitzt: 

4CeH,0H  +  2g2H80jo^pb  +  cS,  :^  ^^f^^jo  +  2Pbß 

+  COa  +  2HäO 

Es  ist  eine  eigenthümlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  200® 
siedet  und  ^e  denselben  Brechungsexponenten  wie  deutsches 
Natronglas  hat;  taucht  man  eine  solche  Glasröhre  in  die  Flüs- 
sigkeit, so  wird  sie  unsichtbar. 

Benzolsulfhydrat  oder  Thiophenol,  C9H5.SH,  bildet 
sich  sowohl,  wenn  man  Benzolsulfochlorid  mit  Zink  iind  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt,  als  auch  durch  Einwirkung 
von  Phosphorsulfid  auf  PhenoL 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  mit 
durchdringend  widerlichem  Geruch,  welche  bei  165^  siedet. 
Gegen  Metallsalze  verhält  sie  sich  wie  Mercaptan. 

Benzolsulfid,  C<jH5.S.CgH5,  bildet  sich  neben  der  vori- 
gen Verbindung  bei  ihrer  Darstellung  aus  Phosphorsulfid  und 
auch,  wenn  man  benzolsulfdsaures  Natrium  der  Bestillatioii 
unterwirft.  Es  riecht  unangenehm  lauchartig  und  siedet  bei 
292^,    Salpetersäure  verwandelt  es  in  Sulfobenzid. 

Benzolbisulfid,  CeH5.S2.CeH5.  Dieser  Körper  ist  das 
erste  Oxydationsproduct  des  Benzolsulf hydrates ;  er  entsteht 
daraus,  wenn  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  erwärmt. 
Es  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln.  Wasserstoff  im  Entste- 
hungszustande führt  es  wieder  in  Benzolsulf hydrat  über;  durch 
anhaltendes  Erhitzen  mit  Salpetersäure  wird  es  zu  Benzolsulfo- 
säure  oxydirt. 

ISO  H 
Qjf    .    Man  kennt  zwei  iso- 
mere Säuren  von  dieser  Zusammensetzung,  welche  beide  durch 
Einwirkung  von   concentrirter  Schwefelsäure   auf  Phenol  ent- 
stehen.   Lässt  man  ein  Gemisch  dieser  beiden  Körper  bei  ge- 


Nitrophenole. 
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vröhuHch^r  Teiüiperatar  stehen«  so  bildet  sich  fast  aiisschlieeslich 
Metaphenolsulfosänre  und  nur  wenig Paraphenolsulfo- 
■äare;  eirwärmt  man  aiber,  so  nimmt  die  letztere  zu  nnd  er- 
hitzt man  längere  Zeit  auf  100^  bis  110®,  so  ist  sohliesslich 
nur  die  Parasulfosäure  vorhanden. 

um  die  reinen  Säuren  zu  erhalten,  stellt  man  die  in  Was- 
Bjsr  unlöslichen  basischen  Bleisalze  dar,  zersetzt  dieselben  durch 
Schwefelwasserstoff  und  überlässt  die  vorher  auf  dem  Wasser- 
bade concentrirten  Lösungen  der  freiwilligen  Verdunstung; 
die  Säuren  scheiden  sich  in  nadeiförmigen  Erystallen  aus;  die 
Metasäjore  ist  gewöhnlich  mit  Parasäure  gemischt,  da  sie 
beim  Erwärmen  in  wässeriger  Lösung  sich  leicht  in  letztere 
umsetzt.  Sie  unterscheiden  sich  von  einander  durch  ihr  Ver- 
halten gegen  schmelzendes  Aetzkali,  wobei  die  Metasulfosäure 
Brenzcatechin,  CeH4(OH)2,  und  die  Parasäure  das  isomere 
Resoroin  giebt;  femer  sind  die  Salze  der  letzteren  weniger 
löslich  in  Wasser  und  krystaUisiren  in  anderen  Formen,  als 
die  der  Metasäure. 

Phenoldisulfosäure,  CeHgj^QgS^^,  bildet  sich,  wenn 

man  Phenol  mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure 
längere  Zeit  erwärmt;  man  verdünnt  mit  Wasser,  neutralisirt 
mit  Baryumcarbonat  und  erhält  durch  Eindampfen  der  Lösung 
das  Baryumsalz  in  schön   ausgebildeten  prismatischen  Krystal- 

ien,  CgHgll^g»)»^  -f  4HjjO.    Die  mit  Schwefelsäure   daraus 

abgeschiedene  freie  8äure  krystallisirt  in  kleinen  Kadeln  und 
ist  sehr  löslich  in  'VSTasser.  PhenoldisuHosäure  entsteht  auch, 
wenn  man  Diazobenzolsulfat  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
behandelt.  Die  Lösung  der  freien  Säure,  sowie  die  ihrer  Salze, 
färben  sich  mit  Eisenchlorid  rubinroth.  Schmilzt  man  sie  mit 
i^etzkali,  so  entsteht  Eesorcin. 


Nitroderivate   des   Phenols. 


Mononitrophenol,  CeHij^Q  .     Wenn    man    in    kalte, 

verdünnte,  20procenthaitige  Salpetersäure  krystallisirtes  Phe- 
nol einträgt,  so  bilden  sich  zwei  isomere  Nitrophenole ,  die 
man  durch  Destillation  in  einem  Dampfstrome  trennen  kann. 


Dinitrophenol,  CgHg 
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Das  Orthonitrophenol,  welches  dabei  im  Bestillationfl- 
gefässe  zurückbleibt,  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  farb- 
losen Nadeln,  welche  sich  am  Lichte  roth  färben.  Es  schmilzt 
bei  110®  und  ist  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung 
flüchtig;  es  ist  geruchlos. 

Das  leichter  flüchtige  Nitrophenol  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  leichter  in  Alkohol  und  krystallisirt  in  langen,  durch- 
sichtigen, schwefelgelben  Prismen.  Es  besitzt  einen  aromati- 
schen Geruch  und  süssen  Geschmack,  schmilzt  bei  46®  und 
siedet  bei  214®. 

Die  Lösungen  der  beiden  Kitrophenole  reagiren  sauer. 
Beide  treiben  aus  den  alkalischen  Garbonaten  Kohlendioxid  aus 
und  bilden  gut  krystallisirende  Salze.  Das  Silbersalz  der  Or- 
thoverbindung  ist  ein  scharlachrother  Niederschlag,  das  der 
anderen  ein  tief  orangerother. 

OH 

NOq,  ist  ebenfalls  in  zwei  Modifi- 

iNor 

cationen  bekannt,  von  welchen  aber  nur  eine  genauer  unter- 
sucht ist.  Man  erhält  letztere  durch  Einwirkung  von  gewöhn- 
licher Salpetersäure  auf  Phenol  oder  auf  Orthonitrophenol. 
Es  bildet  fast  farblose Krystalle,  die  bei  114®  schmelzen;  es  ist 
eine  starke,  einbasische  Säure. 

Trinitrophenol,  Pikrinsäure,  C«Hj{^g«^.     Diese  Ver- 

bindung  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  Phenol  sowohl,  als  auf  eine  grosse  Anzahl  anderer 
der  aromatischen  Gruppe  angehöriger  oder  verwandter  Körper, 
wie  Salicin,  Indigo,  Benzoeharz,  Perubalsam,  Acaroidhara, 
Aloe,  Seide,  Wolle  u.  s.  w.  Die  Pikrinsäure  wird  fabrikmässig 
gewonnen  durch  Behandlung  von  krystallisirtem  Phenol  mit 
Salpetersäure,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Das 
reine  Trinitrophenol  krystallisirt  aus  Wasser  und  Weingeist 
in  blassgelben  Blättern,  aus  Aether  bei  langsamem  Verdunsten 
in  gelben  Säulen.  Es  schmilzt  bei  122*5®  und  lässt.sich  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  kleiner  Mengen  sublimiren,  aber  bei 
raschem  Erhitzen  verpufft  es.  Es  besitzt  einen  intensiv  bit- 
teren Geschmack;  in  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leich- 
ter in  heissem;  diese  Lösungen  färben  Seide  und  Wolle  acht 
gelb,  weshalb  die  Pikrinsäure  als  Farbstoff  sehr  viel  verwendet 
wird.    Die  Pikrinsäure  wird  durch  eine  Lösung  von  Chlorkalk 
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leicht  zersetzt  ~  unter  Bildung  you  Ghlorpikrin  (siehe  Seite  129) 
und  Chloranil  (siehe  Seite  415). 

Die  Salze  der  Pikrinsäure  sind  meistens  gelb  gefärbt  und 
krystallisiren  gut;  beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Ex- 
plosion. 

Ealiumpikrat,  GgH2(N02)3  0Ey  krystallisirt  in  langen, 
glänzenden  Nadeln;  es  ist  wenig  in  Wasser  löslich;  beim  Er- 
hitzen sowohl  als  durch  Stoss  explodirt  es  mit  grosser  Heftig- 
keit und  findet  daher  als  Sprengmittel  Verwendung.  Das 
Natrium-,  Ammonium-,  Baryum-  und  Silberpikrat  sind  leicht 
in  Wasser  löslich. 

Aethylpikrat,  C6H2(N02)8  0C2H5,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  trocknem  Silberpikrat  mit  Äethyljodid.  Es  krystal- 
.lisirt  in  langen,  blassgelben  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  erst 
schmelzen  und  sich  dann  unter  schwacher  Yerpuffung  zer- 
setzen. 

Wird  Pikrinsäure  mit  Phosphorpentachlorid  erwärmt,  so 
bildet  sich  Trinitrochlorbenzol,  C^H2(N 03)301,  ein  fester, 
gelber,  angenehm  riechender  Körper,  der  schon  durch  Wasser 
in  Salzsäure  und  Pikrinsäure  zersetzt  wird.  Diese  Verbindung, 
die  auch  Pikrylchlorid  genannt  wird,  zeigt  also  ganz  das 
Verhalten  eines  Säurechlorides  und  unterscheidet  sich  dadurch 
ganz  und  gar  von  dem  Chlorbenzol,  dessen  Trinitroderivat  es 
ist.  Es  zeigt  dies,  wie  sehr  der  Charakter  einer  aromatischen 
Verbindung  modificirt  wird,  wenn  Wasserstoff  durch  das  Säure- 
radical  NO2  ersetzt  ist.  t 

Pikramid,  C£H2(N02)3NH2,  wird  durch  Einwirkung  von 
Ammoniumcarbonat  auf  die  vorhergehende  Verbindung  erhal- 
ten oder  wenn  man  Aethylpikrat  mit  Ammoniak  in  alkoho- 
lischer Lösung  zusammenbringt;  aus  heissem  Eisessig  krystal- 
lisirt es  in  glänzend  gelben  Tafeln,  die  bei  187^  schmelzen. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ohne  Explosion,  und 
mit  Kalilauge  gekocht  geht  es  unter  vAmmoniak- Entwicklung 
in  Kaliumpikrat  über. 

Die  Pikrinsäure  verbindet  sich  mit  vielen  flüssigen  und 
festen  Kohlenwasserstoffen  zu  gut  krystallisirten  Verbindungen 
und  wif  d  häufig  benutzt,  um  solche  aus  Gemischen  abzuschei- 
den sowohl,  als  zum  Nachweis  derselben,  da  viele  dieser  Verbin- 
dungen sich  durch  charakteristische  Krystallformen  oder  Farbe 
auszeichnen.  So  scheiden  sich  aus  einer  heissgesättigten  Lö- 
sung von  Pikrinsäure  in  Benzol  blassgelbe,  durchsichtige  Kry- 
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Ktalle,  OeHd  -f-GeHg(N02)sOH,  atu,  welche  bd  149^^  aehmelzen, 
sicli  in  Weingeist  und  Aether  ohne  Zersetzung  löeen,  aber 
der  Laft  ausgesetzt  tinter  Entweichen  des  Benzols  zerfallen. 

Bringt  man  Pikrinsäure  mit  Kaliumcyanidlösong  znsam- 
men,  so  förbt  sich  die  Lösung  tiefroth,  indem  das  EaJiiunsak 
einer  eigenthümlichen  Säure  entsteht,  welche  Isopurpur- 
säure oder  Pykrocyaminsäure  genannt  wird;  ihre  Bildung 
erfolgt  nach  der  G]eichung: 

CeH3(N  02)30  +  2  CNH  +  H^O  =  CgHgN^Oe  +  CO«  +  NQ« 

Im  freien  Zustande  ist  die  Säure  nicht  bdcannt,  aber  eine  grosse 
Beihe  von  Salzen  sind  dargestellt. 

Kaliumisopurpurat,  C8H4N50ßK,  bildet  braunrothe 
Schuppen  mit  grünem  Metallglanz  und  lost  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  intensiv  rother  Farbe.  Beim  Erhitzen  explo- 
dirt  es.  Durch  Säuren  wird  es  zersetzt;  die  Flüssigkeit  nimmt 
einen  stechenden  Geruch  an,  setzt  braune  Flocken  ab  und  die 
braungelbe  Lösung  hinterlässt  beim  Abdampfen  eine  amorphe 
Masse.  Bas  Ammoniumsalz,  CßH4NßOßNH4,  hat  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  Murexid  (siehe  Seite  300).  Bas  Baryumsalz 
ist  ein  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslicher,  zinnoberrother 
Niederschlag. 


Amidoderivate   des   Phenols. 

(OH 
NE  '  ^^^^  ^^^  ^^^ 
Orthonitrophenol  durch  Eeduction  mit  Zink  und  Salzsäure 
erhalten.  Es  bildet  ein  braunrothes,  krystallinisches  Pulver, 
das  beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  in  weissen 
Nadeln  sublimirt.  Es  ist  eine  schwache  Base  und  bildet  kiy- 
stallisirte  Salze. 

1,3  Amidophenol,  das  auf  dieselbe  Weise  aas  dem  flüch- 
tigen Nitrophenol  erhalten  wird,  krystallisirt  in  farblosen, 
rhombis'chen  Tafeln  und  ist  sehr  leicht  sablimirbar  und  eben- 
falls schwache  Base. 

• 

Biamidophenol,  CgHaOHJjJgg,  ist  noch  in  ganz  rei- 
nem Zustande  bekannt. 

Binitroamidophenol     oder     Pikraminsäure^ 
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OttHofNIIn    .     Man  erhält  das  Ammoniumealz    dieser  Säure, 

wenn  man  eine  Lösung  von  Ammoniampikrat  mit  Schwefel- 
waaierstaff  behandelt.  Säuren  scheiden  daraus  die  Pikramin- 
säure  ab,  welche  in  rothen,  glänzenden  Nadeln  krystallisirt, 
welche  bei  165^  schmelzen^  Die  rothgefarbten  Salze  dieser 
Säure  sind  krystalüsirbar. 


Diazoyerbindungen  des  Phenols. 

Dieselben  sind  noch  wenig  untersucht;  behandelt  man  die 
salzsauren  isomeren  Amidophenole  mit  Alkohol,  der  mit  salpe- 
triger Säure  gesättigt  ist,  so  erhält  man  salzsaure  Diazophe- 
nole. 

1,2  Orthodiazophenol-Chlorid,  CeH40HN2Cl,  krystal- 
lisirt  in  langen,  farblosen  Nadeln  und  ist  in  Alkohol  sdiwer 
löslich.  Die  damit  isomere  Verbindung,  aus  dem  1,3  Amido- 
phenol  erhalten,  bildet  farblose,  in  Alkohol  ziemlich  lösliche 
Ehomboeder.  Beide  Verbindungen  zersetzen  sich  auf  100<^  erhitzt 
unter  Verpuffung;  durch  concentrirte  Jodwasserstoffsäure  wer^- 
den  sie  in  die  entsprechenden  Jodphenole  verwandelt;  beim 
&hitzen  mit  Salzsäure  entweicht  Stickstoff  und  es  bilden  sich 
harzartige  Körper,  aber  keine  Chlorphenole;  letztere  entstehen 
aber,  wenn  man  die  Platindoppelsalze  der  Diazopbenole  der 
trocknen  Destillation  unterwirft. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte   des 

Phenols. 

1C1 
Qo,  bildet  sich  als 

erstes  Product  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol,  sowie 
aus  Orthodiazophenol ,  wie  oben  angegeben.  Es  krystallisirt 
in  weissen  Nadeln,  die  bei  41®  schmelzen  und  bei  218**  sieden. 
Es  besitzt  einen  schwachen,  aber  unangenehmen  und  sehr  an- 
haftenden Geruch  und  erzeugt  auf  der  Haut  weisse  Blasen. 

Das  damit  isomere  1,3  Chlorphenol  ist  bis  jetzt  nur  aus 
der  Diazoverbindung  dargestellt  worden ;  es  ist  eine  dicke,  ölige 
Flüssigkeit,  die  gegen  180®  siedet  und  eigenthümlich  aroma- 
tisch riecht. 
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Dichlorphenol,  C^Hsj q ^,  entsteht  neben  Triclilorplienol 

bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phenol.  Eine  warme 
SodalÖBung  entzieht  dem  Gemisch  das  Trichlorphenol  und  läset  . 
das  Dichlorphenol  im  unreinen  Zustande  als  ein  unangenehm  . 
riechendes  Oel  zurück.  Die  reine  Verbindung  erhält  man  am 
besten  durch  wiederholte  Fractionirung  und  ümkrystallisiren 
aus  Benzol  in  langen,  farblosen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  48^ 
und  siedet  bei  2090. 

Trichlorphenol,  C(,H2  Iq^,  krystallisirt  in  feinen,  weis- 
sen Nadeln,  schmilzt  bei  68^  und  siedet  bei  244^.  Es  riecht 
unangenehm  durchdringend  und  ist  eine  starke  Säure. 

(Br 
QTT,  entsteht,  wenn  Brom 

langsam  auf  kalt  gehaltenes  Phenol  einwirkt.  Es  ist  eine  farb- 
lose, unangenehm  durchdringend  riechende  Flüssigkeit,  die 
nur  unter  vermindertem  Luftdruck  ohne  Zersetzung  flüchtig 
ist.  Auf  der  Haut  erzeugt  es  Blasen,  wie  die  Monochlorphe- 
nole. 

IBr 
qA,  bildet  sich  bei  weiterer  Ein- 
wirkung  von  Brom   auf   die  vorige  Verbindung  und   bildet 
glänzend  weisse  Erystalle,  die   bei  40^  schmelzen   und   sich 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigen. 

Tri-,  Tetra-  und  Pentabromphenol  sind  ebenfalls  krystalli- 
sirte,  feste  Körper. 

Monojodphenole.  Von  denselben  sind  die  drei  theore- 
tisch möglichen  Modificationen  bekannt. 

Lässt  man  ein  Gemisch  von  Jod  und  Jodsäure  auf  eine 
alkalische  Phenollösung  einwirken,  so  erhält  man  ein  Gemisch 
von  Ortho-  und  Metajodphenol: 

öCeHßOH  4-  2Ja  +  HJOg  =  öCeH^jJjj  +  3HaO 

Reines  1,2  Orthojodphenol  erhält  man  auch  durch  Zer- 
setzung des  aus  gewöhnlichem  Jodanilin  dargestellten  Diazo- 
jodbenzolsulfates.*  Es  bildet  flache,  glänzende  Nadeln,  die 
einen  schwachen,  aber  lange  anhaftenden  Geruch  besitzen. 
Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Abscheidung  von  Jod, 
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1.3  Metajodp.lienol  ist  noeh  nicht  ganz  rein  dargestellt 
worden;  es  ist  ein  farbloses  Oel. 

1.4  Parajodphenol  wird  aus  Parajodanilin ,  analog  wie 
die  Orthoverbiudung ,  aus  gewöhnlicliem  Jodanilin  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  Nadeln  und  kann  mit  rauchender  Salpeter- 
säure gekocht  werden,  ohne  Jod  abzuscheiden;  es  bilden  sich 
dabei  Nitroverbindungen. 


10H 
OH 


Von  denselben  sind  ebenfalls  drei  isomere  Modi£cationen 
bekannt ,  welche  den  drei  Jodphenolen  entsprechen  und  aus 
denselben  durch  Einwirkung  yon  schmelzendem  Aetzkali  er- 
halten werden  können: 

CaH,  {}H  +  KOH  =  C.H4  jgg  +  KJ 

l,2  0rthobioxybenzol  oder  Hydrochinon.  Diese  Ver- 
bindung bildet  sich  leicht  durch  Addition  von  Wasserstoff  zu 
Chinon  (siehe  weiter  unten).  Femer  erhält  man  es  aus  dem 
Arbutin,  O12H16O7,  einem  Glycosid,  das  sich  in  Ärhutus  uva 
ursi  und  vielen  anderen  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Ericineen 
findet;  dasselbe  spaltet  sich  mit  verdünnten  Säuren  behandelt 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Glycose  und  Hydrochinon: 

Ä<i§5l  ^  +  h)  0  =  CeH„0,  +  C,H,(OH), 

Wird  Orthojodphenol  mit  Aetzkali  auf  180<*  erhitzt,  so  wird 
es  in  Hydrochinon  verwandelt. 

Um  Hydrochinon  aus  Chinon  darzustellen,  leitet  man 
schweflige  Säure  in  Wasser,  in  dem  Chinon  suspendirt  ist,  bis 
die  Flüssigkeit  farblos  erscheint  und  dampft  dann  zur  Erystal- 
lisation  ein. 

Es  krystallisirt  in  rhombischen  Säulen,  schmilzt  bei  177'b^ 
und  sublimirt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  glänzenden  Blät- 
tern, wobei  indessen  ein  Theil  in  Chinon  und  Wasserstoff  zer- 
fällt. 

Durch  oxydirende  Körper  wird  es  leicht  in  Chinon  über- 
geführt; Chlorsubstitutionsproducte  können  deshalb  nicht 
<]jrect  aus  Hydrochinon  erhalten  werden,  da  sich  zuerst  Chinon 
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bildet;  aber  dessm  SubfititutioDsproducte  gelien  durcb  Ein- 
wirkung von  schwefliger  Säure  wieder  in  Hydrochinonderivate 
über. 

Bas  oben  erwähnte  Arbutin  erhält  man  durch  Auskochen 
der  Blätter  der  Bärentraube;  aus  der  Lösung  fallt  man  durch 
Bleiessig  Gallussäure  und  andere  Korper;  das  Filtrat  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit  und  eingedampft;  das 
Arbutin  scheidet  sich  in  langen,  zu  Büscheln  vereinigten  Na- 
deln aus;  es  besitzt  einen  bittem  Geschmack.  Concentrirte 
Salpetersäurp  verwandelt  es  in  Binitroarbutin ,  welches  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  in  Glycose  und  Bi- 
nitrohydrochinon,  CeH2(N 02)2(011)2,  zerfällt,  das  in  gold. 
gelben  Blättchen  krystallisirt;  seine  wässerige  Lösung  wird 
durch  Alkalien  blau  gefärbt. 

Chinon,  CeH4  02.  Das  Chinon  wurde  zuerst  durch  Destil- 
lation von  Chinasäure  (siehe  daselbst)  mit  Braunstein  und 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten.  Diamidobenzol  und  Ortho- 
amidophenol  liefern  bei  gleicher  Behandlung  dieselbe  Verbin- 
dung. 

Das  Chinon  sublimirt  in  goldgelben ,  glänzenden  Nadeln, 
die  bei  116^  schmelzen.  Es  verflüchtigt  sich  schon  langsam 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ist  mit  Wasserdämpfen  sehr 
leicht  flüchtig;  es  riecht  eigenthümlich  erstickend,,  dem  Jod 
ähnlich.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leichter  in 
heissem,  sowie  in  Alkohol  und  Aether;  seine  Lösungen  haben 
eine  goldgelbe  Farbe  und  färben  die  Haut  braun. 

C  H    OH  0>»^ 
Chinhydron   oder  grünes  Hydrochinon,  c*H*  OH  (L^* 

Dieser  Körper  bildet  sich,  wenn  man  eine  Chinonlösung  mit 
einer  ungenügenden  Menge  schwefliger  Säure  behandelt,  sowie 
beim  Vermischen  einer  Chinon-  oder  Hydrochinonlösung. 
Auch  durch  unvollständige  Oxydation,  des  Hydrochinons  wird 
es  erhalten,  so  z.  B. ,  wenn  man  zu  dessen  Lösung  vorsichtig 
Chlorwasser  setzt: 

P  TT   fOH  r  V  /OH 

+       CI2        =  ^       +       2  HCl 

CeHijoH  ^«^*{oH 

Das  Chinhydron.  bildet  lange,  glatte  Nadeln,  die  einen 
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prachtvoll  grünen  Metallglauz  Kaben;  es  riecht  schwach  nach 
Ghinon,  löet  sich  in  heissem  Wasser  mit  brannrother  Farbe 
und  krystallisirt  beim  Erkalten  wieder  yollständig  aus.  Durch 
kochendes  Wasser  wird  es  unter  Entweichen  von  Chinon  zer- 
setzt. Oxydirende  Substanzen  verwandeln  es  in  Chinon,  redu- 
cirende  in  Hydrochinon. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chinon  erhält  man  Sub- 
stitutionsproducte.  Monochlorchinon,  CßH3C102,  bildet  lange, 
gelbe  Nadeln;  durch  schweflige  Säure  geht  es  in  Monochlor- 
hydrochinon,  CgH8Cl(OH)2,  über,  das  sich  auch  bildet,  wenn 
man  eine  Losung  von  Chinon  in  concentrirter  Salzsäure  ver- 
dampft. 

Di  chlor  chinon,  CeH2Cl2  02,  krystallisirt  in  grossen,  gel- 
ben Prismen,  die  durch  schweflige  Säure  zuerst  in  Tetra- 
chlorchinhydron  verwandelt  werden,  das  bei  weiterer  Ein- 
wirkung in  Dichlorhydrochinon  übergeht. 

.  Tri-  und  Tetrachlorchinon  erhält  man  am  besten  aus 
Phenol,  das  man  mit  Ealiumchlorat  gemischt  in  verdünnte 
Salzsäure  einträgt.  Die  so  erhaltene  rothgelbe  Krystallmasse 
ist  ein  Gemisch  dieser  zwei  Verbindungen,  welche  man  nur 
vollständig  trennen  kann,  wenn  man  sie  in  gechlorte  Hydro- 
chinone  überführt  und  dieselben  mit  Wasser  auskocht,  wobei 
das  Trichlorhydrochinon  in  Lösung  geht,  während  die  Tetra- 
verbindung zurückbleibt;  durch  Oxydation  erhält  man  daraus 
dann  wieder  die  gechlorten  Chinone. 

Das  Trichlorchinon,  C0HCI3O2,  bildet  grosse,  gelbe 
Blätter,  die  bei  IQß^  schmelzen  und  leicht  sublimiren. 

Tetrachlorchinon,  Chloranil,  CßCl402.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  gewöhnlich  zusammen  mit  der  vorigen  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  auf  viele  aro- 
matische Verbindungen  (Phenol,  gechlorte  Phenole,  Anilin,  Sa- 
licylsäure,  Salicin,  Indigo  u.  s.  w.).  Es  bildet  goldglänzende 
Schuppen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  wenig  in  kaltem, 
aber  leicht  in  heissem  Weingeist  sich  lösen.  Beim  Erhitzen 
Bublimirt  es.  Von  concentrirter  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Sal- 
petersäure und  Königswasser  wird  es  nicht  angegriffen;  er- 
hitzt man  es  mit  Phosphorpentachlorid,  so  entsteht  Hexachlor- 
benzol,  CgClg;  schweflige  Säure  verwandelt  es  beim  Kochen  in 
Tetrachlorhydrochinon  oderChlorhydxanil,  CgCl4(0H)2, 
weisse,  in  Wasser  unlösliche  Blättchen. 
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In  warmer  verdüniiter  Ealilaoge  löst  sich  das  Chlorami 
mit  rother  Farbe  auf;  beim  Erkalten  setzt  sich  das  Ealiumsalz 
der  Chloranilsäure  in  purpurfarbenen  Nadeln  ab: 

CeCl^Og  +  4K0H  =:  C^Ql^O^  {q|  +  2KC1  +  2HaO 

Setzt  man  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  dieses  Salzes,  so 
scheidet  sich  die  Chloranilsäure,  Cg Clj (0 H)2 O2 ,  in  röthlich 
weissen  Blättchen  ab,  die  beim  Trocknen  mennigroth  werden 
und  sich  in  Wasser  mit  violettrother  Farbe  auflösen. 

Durch  Auflösen  yon  Chloranil   in  Ammoniak   erhält  m.an 

das  Ammoniumsalz  der  Chloranilaminsäure,  C0Cl2O2|^^, 

welche  daraus  durch  Säuren  abgeschieden  in  diamantglänzen- 
den, fast  schwarzen  Nadeln  krystallisirt^  mit  Säuren  erhitzt 
geht  sie  in  Chloranilsäure  über. 

1,3  Metabioxyphenol,  Brenzcatechin  oder  Oxyphen- 
säure.  Diese  Verbindung  bildet  sich  durch  Spaltung  von  Oxy- 
salicylsäure  und  verwandten  Säuren: 

C6HB(OH)2.COaH  =  CeHJOH)^  +  CO^ 

und  der  trocknen  Destillation  vieler  Pflanzenextraete,  nament- 
lich Catechu  und  Kino;  auch  im  rohen  Holzessig  ist  es  ent- 
halten. Ferner  entsteht  es  durch  Einwirkung  von  schmelzen- 
dem Aetzkali  auf  Metajodphenol  und  Phenolmetasulfosäure. 

Das  Brenzcatechin  ist  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
lich; es  krystallisirt  in  quadratischen  Säulen;  es  schmilzt  bei 
112^,  siedet  bei  245®  und  sublimirt  leicht  in  glänzenden  Blätt- 
chen. In  Alkalien  löst  es  sich  leicht;  die  Lösungen  färben 
sich  an  der  Luft  dunkelgrün  und  zuletzt  schwarz.  Seine  wsis- 
serige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefärbt. 
Mit  Bleizucker  giebt  es  einen  weissen,  in  Essigsäure  löslichen 

Niederschlag,  GgH^JQlPb. 

Brenzcatechinmethyläther    oder    Guajacol, 

(OCH 
QTT  ^,  ist  in  den  Producten  der  trocknen  Destillation 

des  Guajacharzes  und .  des  Buchenholzes  enthalten  und  bildet 
einen  Hauptbestandtheil  des  ächten  Kreosots.  Künstlich  erhält 
man  es  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Aetzkali  und 
Kaliummethylsulfat : 
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CeH^lgi  +  KOH  +  ^^)  SO,  =  CeH,  {gg^»  +  K,SO, 

Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 
205^  siedet;  erhitzt  man  es  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
saure,  so  bilden  sich  Methyljodid  nnd  Brenzcatechin. 

1,4  Parabioxybenzol,  Resorcin,  bildet  sich  bei  der 
Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  auf  viele  Harze  und 
Gummiharze,  namentlich  Galbanum,  sowie  aufSapanholzextract 
und  andere  Farbholzextracte.  Femer  erhält  man  es  durch 
dieselbe  Reaction  aus  Benzoldisulfosäure ,  aus  Phenolparasulfo- 
säure  und  aus  Parajodphenol.  Es  bildet  farblose,  triklinische 
Krystalle,  schmilzt  bei  99^  und  siedet  bei  271^;  es  ist  sehr 
löslich  in  Wasser  und  schmeckt  süsslich  kratzend.  Seine  wäs- 
serige Lösung  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwarz  violett. 

Trinitroresor&in  oder  Styphninsäure,CeH(NO^|Qn, 

bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Resorcin  und 
alle  die  Harze  und  Farbstoffextracte ,  welche  beim  Schmelzen 
mit  Aetzkali  letztere  Verbindung  liefern.  Sie  krystallisirt  in 
schwach  gelblichen  hexagonalen  Prismen  und  schmeckt  stark 
adstiringirend.  Ihre  Salze,  die  gut  krystallisiren ,  haben  eine 
gelbrothe  Farbe  und  explodiren  noch  heftiger  als  die  Pikrate. 
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roH 

Pyrogallussäure  oder  Pyrogallol,  CgHsjOH,    bildet 

(OH 

sich  beim  Erhitzen  der  Gallussäure,  C8H2(OH)8.C02H,  auf  200<^, 
die  dabei  in  diese  Verbindung  und  Kohlendioxid  zerfallt.  Die 
Pyrogallussäure  bildet  weisse,  glänzende  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  leicht  in  Wasser  löslich  sind;  sie  reagirt  nicht  sauer  und  Salze 
derselben  sind  kaum  bekannt.  Concentrirte  Kalilauge  zersetzt  sie 
beim  Kochen  in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Kohlendioxid.  Eine 
alkalische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  unter  Absorp- 
tion von  Sauerstoff  sehr  rasch  schwarz;  man  bedient  sich  da- 
her keiner  solchen  Lösung,  um  Sauerstoff  aus  Gasgemischen  zu 
absorbiren ;  er  bildet  dabei  stets  eine  kleine  Menge  von  Kohlen- 

Sehorlemmer,  KohlenitoifverbindxmgeQ.  27 


418  .  Phloroglucin. 

oxid.  Mit  Ferrosalzen  giebt  sie  eine  tiefblaue,  mit  Ferridsal- 
zen  eine  rotbe  Färbung.  Aus  Salzen  der  edeln  Metalle  schei- 
det Pyrogallussäure  die  Metalle  ab. 

Löst  man  Pyrogallussäure  in  Acetylchlorid ,  so  bildet  sich 
Triacetyl-Pyrogallol,  C^H3(0.C2H80)3,  das  kleine  weisse 
Kry stalle  bildet.  Durch  Einwirkung  von  trocknem  Brom  er- 
hält man  Tribrompyrogallol,  CgBrg(OH)s,  die  aus  Alkohol 
in  grossen  farblosen  Krystallen  anschiessti 

Phloroglucin,  CeHg^OH)^.  Diese  mit  Pyrogallussäure 
isomere  Verbindung .  ist  ein  Spaltungsproduct  verschiedener 
complicirter  organischer  Verbindungen,  namentlich  Glucosiden, 
von  denen  einige  später  noch  beschrieben  werden,  wie  Phlo- 
retin,  Quercitrin,  Maclurin;  es  bildet  aus  denselben,  sowie  aus 
Gummigutt,  Drachenblut,  Kino  u.  s.  w.  beim  Schmelzen  mit 
Aetzkali. 

Das  Phloroglucin  krystallisirt  aus  Wasser  in  grossen  rhom- 
bischen Säulen  OqH3(OH)3  4~  2^2^»  ^^^  ^^^^  schmecken,  an 
trocknerLuft  verwittern.  Die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt 
bei  220°  und  sublimirt  beim  stärkeren  Erhitzen.  Es  reducirt 
alkalische  Kupferlösungen,  wie  Traubenzucker,  und  verbindet 
sich  mit  Alkalien  zu  zerfliesslichen  Verbindungen.  Mit  Eisen- 
chlorid färbt  es  sich  tief  violett. 

Acetylchlorid  verwandelt  es  in  Triacetylphloroglu- 
cin,C^ Hg (0031130)3^  das  kleine,  farblose  Prismen  bildet.  Brom- 
wasser fällt  aus  einer  Phloroglucinlösung  Tribromphloro- 
glucin,  CgBr3(OH)3,  das  in  langen  Nadeln  krystallisirt. 

Verdünnte  Salpetersäure  führt  es  in  Nitrophloroglu- 
cin,  CgH2N02(OH)3,  über,  das  gelbe  Blättchen  bildet. 

Löst  man  Phloroglucin  in  Ammoniak,  so   erhält  man  das    * 

.Phloramin  oderAmidophloroglucin,CgH2|.Qd\  ,    dünne, 

glimmerartige  Blättchen,  die  wenig  löslich  iti  Alkohol  sind 
und  sich  mit  Säuren  zu  kry stalli sirenden  Salzen  vereinigen. 

OH 

OO4H7O.     Diese  in  der  Wurzel  von 

OC4H7O 

Äspidium  filix  mas  enthaltene  Verbindung  setzt  sich  aus  dem 
Extract  dieser  Wurzel  beim  längeren  Stehen  ab.  Sie  bildet 
farblose,  in  Aether  lösliche  Erystalle.  Mit  Aetzkali  geschmol- 
zen, wird  sie  in  Phloroglucin  und  Buttersäure  gespalten;  sie 
ist  demnach  Dibutyrylphloroglucin. 


Filixsäure,  CgHs 
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Metallderivate  des  Benzols.. 

CHI 
Quecksilberdiphenyl,  (fjg^^l^gt  entsteht,  wenn  man 

Natriumamal^m  mit  Brombenzol  zusammenbringt.  Dasselbe 
krystalHsirt  aus  Benzol  in  langen  farblosen  Prismen.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  120^  und  ist  in  klei- 
nen Mengen  sublimirbar.  Üeber  300*^  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
unter  Bildung  von  Benzol,  Biphenyl  und  Abscheidung  von 
Kohle  und  Quecksilber.  Säuren  zersetzen  es  unter  Bildung 
von  Benzol  und  eines  Quecksilbersalzes.  Erhitzt  man  es  mit 
Jod,  so  entstehen  je  nach  der  Menge  Jodbenzol  und  Phenyl* 

quecksilberjodid,  •  ii^^>  ^^*  ^^  rhombischen,  in  Was- 
ser unlöslichen  Täfelchen  krystalHsirt,  oder  es  bilden  sich  nur 
Jodbenzol  und  Quecksilberjodid. 

Entsprechende  Yerbindungen  mit  anderen  Metallen  sind 
bis  jetzt  nicht  bekannt. 


Additionsproducte  des  Benzols. 

Es  ist  schon  erwähnt  worden,  dass  die  aromatischen  Kör- 
per unter  gewissen  Bedingungen  auch  Additionsproducte  bil- 
den können,  indem  die  doppelte  Bindung  der  Kohlenstoffatome 
des  aromatischen  Kernes  theilweise  oder  ganz  in  die  einfache 
übergeht,  wobei  aber  die  ringförmige  Kette  erhalten  bleibt. 
Der  Benzol  bildet  solche  Yerbindungen  vorzugsweise  mit  den 
Elementen  der  Chlorgruppe  und  deren  Säuren;  aus  denselben 
können  dann  durch  doppelten  Austausch  weitere  Verbindungen 
erhalten  werden. 

Benzolhexachlorid,  C^HgClg,  entsteht,  wenn  Chlor  im 
Sonnenlichte  oder  in  der  Siedehitze  auf  Benzol  einwirkt;  es 
bildet  farblose  Krystalle,  welche  bei  135»  schmelzen;  bei  2880 
kommt  es  ins  Sieden,  zersetzt  sich  aber  dabei  zum  Theil  in 
Salzsäure  und  Trichlorbenzol,  CeHgClg;  schneller  erfolgt 
diese  Sp{).ltung  beim  Erhitzen  mit  Alkalien. 

Sehr  ähnlich  dieser  Verbindung  ist  das  auf  analoge  Weise 
erhaltene  Benzolhexabromid,  CgH^Br^. 

27* 
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(Cl 
(Ofe  '  erhält  man,  wenn 

man  Benzol  mit  wässeriger,  unterchloriger  Säure  zusammen- 
bringt. Es  bildet  farblose,  bei  10°  schmelzende  Blättchen,  die 
wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  und  Benzol  löslich 
sind  und  sich  sehr  leicht  zersetzen.  Durch  Einwirkung  «iner 
verdünnten  Sodalösung  gehen  sie  in  Phenose,  G«He(OH)g, 
über,  eine  amorphe,  zerfiiessliche  Masse,  welche,  sowie  auch 
das  Trichlorhydrin  selbst,  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstofif  in 
Monojodbenzolen,  CqH^iJ,  übergehen,  ein«  schwere,  farb- 
lose, unzersetzt  siedende  Flüssigkeit. 

Trichlorphenomal säure,  C6H7CISO5.  Behandelt  man 
Benzol  mit  nicht  ganz  concentrirter  Schwefelsäure  und  Kalium- 
chlorat,  so  bildet  sich  neben  Oxalsäure,  Ghlorbenzol  und  an- 
deren Producten  die  Trichlorphenomalsäure,  welche  durch  Ein- 
wirkung der  sich  bildenden  chlorigen  Säure  auf  Benzol  ent- 
steht: 

CeH«  +  3HCIO3  =  CgH^CljOß  +  HjjO 

Dieselbe  ist  in  warmem  Wasser  leicht  löslich  und  krystal- 
lisirt  in  farblosen  Tafeln;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  ver- 
liert Wasser;  wird  ihre  wässerige  Lösung  gekocht,  so  tritt 
Zersetzung  ein;  dieselbe  erfolgt  leicht  in  Gegenwart  eines  Al- 
kalis; es  bildet  sich  dabei  die  chlorfreie  Phenakonsäure. 

Phenakonsäur^i  t580sH8(OH)3,  bildet  farblose  Erystalle, 
welche  beim  Erhitzen  sublimiren;  sie  ist  dreiba^sisch  und  bil- 
det krystallisirte  in  Wasser  lösliche  Salze. 

Erhitzt  man  sie  mit  Phosphorpentachlorid ,  so  erhält  man 
das  Chlorid  der  Säure  GgOßHgCls,  eine  farblose  Flüssigkeit, 
die  sich  mit  Wasser  wieder  in  Phenakonsäure  und  Salzsäure 
umsetzt. 

Erhitzt  man  Phenakonsäure  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure,  so  geht  sie  in  Bemsteinsäure  über; 

2GeHeOe  -f  6HJ  =  SC^H^O^  +  3J9 

Die  Constitution  der  aus  chloriger  Säure  und  Benzol  erhalte- 
nen Verbindungen  ist  noch  zweifelhaft. 
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Verbindungen  mit  sieben  Atomen  Kohlenstoff. 

Methylbenzol,  Toluol,  CeHg.CH,. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich  neben  dem  Benzol  im 
leichten  Steinkohlentheeröl  und  im  Holztheer;  er  bildet  sich 
auch  bei  der  trocknen  Destillation  von  Tolubalsam,  Drachen- 
blut  und  anderer  Harze.  Synthetisch  erhalt  man  Methylben- 
zol, indem  man  ein  mit  ganz  reinem,  wasserfreiem  Aether  ver- 
mischtes und  kalt  gehaltenes  Gemenge  von  Methyljodid  und 
M^nobrombenzol  mit  Natrium  behandelt,  und,  wenn  keine  Ein- 
wirkung mehr  stattfindet,  destillirt  und  aus  dem  Destillat 
durch  Fractionirung  das  reine  ]$iethylbenzol  abscheidet.  Reines 
Toluol  erhält  man  auch  durch  Destillation  der  Säuren 
C^H4(CH8)C02H  (Toluylsäure  u.  s.  w.)  mit  Aetzkalk. 

Das  Toluol  ist  -  eine  farblose ,  dem  Benzol  sehr  ähnliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  111®  siedet  und  bei  0®  das  specif.  Ge- 
wicht 0*88  hat;  es  erstarrt  noch  nicht  bei  —  20®.  Durch 
Oxydation  geht  es  in  Benzoesäure  über. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodsubstitutionsproducte. 

Lässt  man  auf  gut  abgekühltes  oder  besser  auf  mit  etwas 
Jod  versetztes  Toluol  Chlor  einwirken,  so  findet  Substitution 
nur  im  Benzolreste  statt  und  man  erhält  Körper,  die  das  Chlor 
ebenso  fest  gebunden  enthalten,  wie  die  gechlorten  Benzole. 
Behandelt  man  aber  siedendes  Toluol  mit  Chlor,  soi  findet  Ver- 
tretung von  Wasserstoff  nur  in  der  Methylgruppe  statt  und 
das  hier  eingetretene  Chlor  lässt  sich  mit  grosser  Leichtigkeit 
gegen  andere  Elemente  oder  Atomgruppen  austauschen.  Lässt 
man  nun  auf  die  so  erhaltenen  Producte  weiter  Chlor  einwir- 
ken, so  findet,  ganz  einerlei  wie  viel  Chloratome  das  Toluol 
oder  wo  es  dieselben  enthält,  stets  Substitution  im  Benzolreste 
statt,  wenn  man  in  Gegenwart  von  Jod  operirt,  im  Methyl 
dagegen,  wenn  man  das  Chlor  bei  Siedhitze  einleitet.  Auf 
diese  Weise  sind  folgende  Verbindungen  erhalten  worden,  von. 
denen  einige  später  noch  näher  beschrieben  werden.  Ausser- 
dem sind  noch  einige  durch  andere  Heactionen  dargestellte 
Isomere  beigefügt,  welche  in  zweiter  und  dritter  Reihe  stehen : 
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Mehr  ftls  Bieben  Atome  Chlor  lassen  sich  nicht  in  das 
Toluol  einfuhren;  da  bei  weiterer  Einwirkung  das  Molecü^ 
zerfallt  und  Hexachlorbenzol,  CgClg,  entsteht. 

1,4  Parachlortoluol  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Toluol ;  das  demselben  sehr  ähnliche  l,3  0rthochlor- 
toluol  hat  man  aus  Monochlortoluidin  erhalten  auf  analoge 
Weise  wie  das  unten  beschriebene  Orthonitrophenol. 

Bromsubstitutionsproducte.  Leitet  man  Bromdampf 
in  siedendes  Toluol,  so  bildet  sich  das  bei  199®  siedende  Ben- 
zylbromid,  CgH5.CH2Br,  das  später  noch  beschrieben  wird. 
Kommt  aber  Brom  mit  gut  abgekühltem  Toluol  zusammen,  so 
entstehen  zwei  isomere  Bromtoluole,  C^jH^BrCHs* 

Das  1,4  Parabromtoluot  bildet  farblose,  rhombische 
Krystalle;  es  schmilzt  bei  28*5<^  und  siedet  bei  181**;  bei  der 
Oxydation  liefert  es  Parabrombenzoesäure.  Das  1,3  Ortho- 
bromtoluol  ist  eine  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  nicht  er- 
starrt und  ebenfalls  bei  181  <^  siedet;  durch  Oxydation  geht  sie 
in  Brombenzoesäure  über. 

Durch  weitere  Einwirkung  von  Brom  in  der  Kälte  erhält 
man  das  bei  108*^  schmelzende  und  bei  245®  siedende  Dibrom- 
toluol,  C^jHgBrj.CHj,  das  isomer  mit  dem  unter  Benzoylver- 
bindungen  zu  erwähnenden  Benz odibromid,  CgH5.CHBr2,  ist. 

Jodsubstitutionspreducte  hat  man  bis  jetzt  nur  aus 
den  isomeren  Amidotoluolen  erhalten,  welche  in  Diazoverbin- 
dungen  verwandelt  und  durch  Jodwasserstoff  zersetzt  wurden. 
1,2  Metaj  od  toluol  ist  eine  bei  204®  siedende  Flüssigkeit; 
denselben  Siedepunkt  hat  das  flüssige  1,8  Orthojodtoluol; 
das  1,4  Parajodto-luol,  das  bei  211*5®  siedet,  krystallisirt  in 
glänzenden  Blättchen,  die  bei  35®  schmelzen. 


Nitrosubstitutionsproducte. 

Toluol  wird  von  rauchender  Salpetersäure  unter  starker 
Erwärmung  gelöst;  auf  Zusatz  von  Wasser  fällt  eine  röth- 
lich  gefärbte ,  dem  Kitrobenzol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit 
aus,  welche  ein  Gemisch  zweier  isomerer  Nitrotoluolen, 
CeH4(N02)CH3,  ist,  welche  sich  durch  fractionirte  DestillatioÄ 
von  einander  trennen  lassen. 
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1,4  Paranitrotoluol  krystallisirt  in  farblosen  Prismen, 
schmilzt  bei  54®  und  siedet  bei  237<^.  Mit  Salpetersaare  er* 
hitzt  wird  es  zu  Paranitrobenzoesaure  oxydirt.  1,2  Meta* 
nitrotoluol  ist  eine  Flüssigkeit,  die  in  einer  Eältemischung 
nicht  erstarrt  und  bei  223®  kocht;  von  kochender  Salpe- 
tersäure wird  es  kaum  angegriffen.  Ein  drittes  Isomere, 
das  1,3  Orthonitrotoluol,  wird  aus  1,4  Paraamidotoluol 
oder  Toluidin  erhalten,   indem  man  dasselbe  in   Acettolaid, 

GqH5|qu'   ^    *    ,   überfuhrt,   dasselbe  nitrirt  und  aus  dem 

Nitracetoluid  eine  Diazoverbindung  darstellt,  welche  beim 
Kochen  mit  absolutem  Alkohol  Orthonitrotoluol  liefert: 

CeH8(N02)CH8.Na.S04H  +  CaHsOH  =  C,H5(N02)CH8  +  N» 

+  BjS04  4-  CglltO 

Diese  Verbindung  bildet  farblose  Erystalle,  schmilzt  bei  16^ 
und  siedet  bei  227®.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  giebt 
es  1,3  Nitrobenzoesäure. 

Dinitrotoluol,  CQH8(N0a)2GH8,  erhält  man,  wenn  man 
Toluol  mit  concentrirter  Salpetersäure  erhitzt.  Es  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  dem  Dinitrobenzol  äusserst  ähnlichen 
Nadeln,  die  bei  71®  schmelzen. 

Durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  auf 
Orthonitrotoluol  erhält  man  eine  isomere  Verbindung,  die  in 
langen,  gelben,  schon  bei  60*5®  schmelzenden  Nadeln  krystal. 
lisirt. 

Trinitrotoluol,  C8H2(N02)8CH8,  entsteht  durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  von  Toluol  mit  einem  Gemische  von  ra\ichen- 
der  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Es  ist  in  Weingeist 
wenig  löslich  und  krystallisirt  in  langen,  dünnen  Nadeln,  die 
bei  82®  schmelzen. 


Amidotoluole. 


Toluidin   oder   1,4  Paramidotohiol,   C^H^  {qS^,  wird 

aas  dem  fest^i  Paranitrotoluol   auf  dieselbe  Weise  erhalten, 
wie  Anilin  aus  Nitrobenzol.    Es   krystallisirt  aus  yerdünntem 
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Weingeist  in  farblosen,  glanzenden  Tafeln,  die  eigenthumlich 
weinartig  riechen.  Es  schmilzt  bei  45®  und  siedet  bei  202®. 
Es  ist  etwas  in  Wasser  löslich;  eine  GhlorkalldÖBiing  erzeugt 
in  der  wässerigen  Lösung  eine  braune  Färbung.  Unter  den 
Salzen  des  Toluidins,  die  meistens  schön  krystallisiren ,  zeich- 
net sich  das  Oxalat  dadurch  aus,  dass  es  in  Wasser  und  Wein-» 
geist  ziemlich  schwer  und  in  Aether  unlöslich  ist.  In  seinen 
sonstigen  chemischen  Beziehungen  hat  es  die  grösste  Aehn* 
lichkeit  mit  Anilin. 

1.2  Metamidotoluol  oder  Pseudotoluidin  entsteht 
durch  Reduction  des  Metanitrotoluols.  Es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  bei  —  20®  noch  nicht  fest  wird  und  bei  198® 
siedet.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Chlorkalk  blau 
ge£irbi  Sein  Oxalat  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
leicht  löslich.  Das  käufliche  flüssige  Toluidin  ist  ein  Gemenge 
dieser  zwei  Amidotoluole  und  enthält  gewöhnlich  auch  Anilin. 
Um  dieselben  zu  trennen,  verwandelt  man  sie  in  die  Oxalate, 
lässt  das  Salz  des  festen  Toluidins  auskrystallisiren ,  reinigt 
es  durch  wiederholte  Krystallisation  und  scheidet  die  Base 
mit  Natronlauge  ab.  Die  Mutterlauge  wird  eingedampft,  das 
Metasalz  mit  Aether  ausgezogen,  und  nachdem  man  den  Aether 
abdestillirt  hat,  zersetzt  man  den  Rückstand  mit  Natronlauge. 

Metatoluidin  lässt  sich  auch  aus  dem  festen  Parabrom- 
toluol  erhalten;  wird  dasselbe  nitrirt,  so  erhält  man  zwei  iso- 
mere Nitrobromtoluole ,  von  denen  das  feste  Metanitropara- 
bromtoluol  die  Hauptmasse  ausmacht. 'Durch  Beduction  erhalt 
man  daraus  Metamidoparabromtoluol ,  das  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  behandelt  sich  in  Pseudotoluidin  verwandelt* 

1.3  Orthoamidotoluol  hat  man  durch  Reduction  des 
Orthonitrotoluols  erhalten.  Es  ist  eine  dem  Pseudotoluidin  sehr 
ähnliche  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  nicht  erstarrt,  bei 
197®  siedet  und  mit  Chlorkalk  eine  blaue  Färbung  giebt. 

Die  drei  Amidotoluole  geben  drei  Acetoluide,  die  sich  von 
einander  scharf  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Wasser 
unterscheiden : 

1000  Theile  Wasser  lösen : 
bei  22®    0*89  Theile    Paracetoluid 
bei  19®    8-6        „        Metacetoluid 
bei  14®    4*4        „        Orthoacetoluid 
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Nitrotoluidine,  CaH8{N02){Qß«.     Behandelt  man   das 

Paracetoluid  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  zersetzt  man 
die  Niti'OYerbindung  mitKalQauge,  so  erhält  man  das  bei  114® 
schmelzende  Nitrotoluidin,  welches  sich  nicht  mit  Säuren  ver- 
bindet, und  wie  oben  erwähnt,  leicht  in  1,3  Orthonitroto- 
1  u  o  1  verwandelt  werden  kann.  Ein  isomeres  Nitrotoluidin  erhält 
man  durch  Reduction  des  bei  71®  schmelzenden  Dinitrotoluols ; 
es  krystallisirt  in  breiten,  gelben  Nadeln,  schmilzt  bei  77*5® 
und  bildet  mit  Säuren  schön  krystallisirte  ßalze;  das  daraus 
erhaltene  Diazonitrotoluolsulfat  giebt  mit  absolutem  Alkohol 
zersetzt  1,2  MetanitrotoluoL 

DiamidotoluoMToluylendiamin),   CöHg{^^2)2^     erhält 

man  durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  das  bei 
71®  schmelzende  Dinitrotoluol.  Es  krystallisirt  in  langen,  farb- 
losen Nadeln,  schmilzt  bei  99®  und  siedet  bei  280®.  Zwei  an- 
dere isomere  Diamidotoluole  sind  durch  Reduction  des  Ni- 
troparamidotoluols  und  des  Nitrometamidotoluols  dargestellt 
worden. 

Trinitrotoluol  wird  von  Ammoniumsulfid  leicht  reducirt. 

Neben  Dinitrotoluidin,   CgH2(NOa)2  {n5^,  das   in  kleinen 

gelben  Nadeln  krystallisirt,   die  bei  168®  schmelzen,  entsteht 

Nitrodiamidotoluol,  Cg Hg (NOg)  (^5^2)3 ;      dasselbe     bildet 

kleine,  rothe  Prismen  und  schmilzt  bei  132®. 


Hydroxylderivate   des   Toluols. 

Monoxyltoluole  oder  Kresole,  CeH4{nu  .      Das    im 

schweren  Steinkohlentheeröl  enthaltene  Kresol,  das  man  dar- 
aus wie  das  Phenol  darstellt,  besteht  der  Hauptsache  nach  aus 
1,4  Hydroxyltoluol  oder  Parakresol.  Rein  erhält  man  diese 
Verbindung  durch  Kochen  des  aus  1,4  »Toluidin  erhaltenen 
Diazotoluolsulfates  mit  Wasser.  Es  krystallisirt  in  weissen 
Krystallen,  schmilzt  bei  35*5®,  siedet  bei  200®  und  riecht  wie 
Phenol,  dem  es  überhaupt  sehr  ähnlich  ist.  Dieselbe  Verbin- 
dung erhält  man  auch  durch  Schmelzen  von  1,4  Toluolsul- 
fosäure  mit  Aetzkali. 


oder  Propylkresol ,   CgHg 
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Diese  Saure  entsteht  neben  1,2  Tolnolsulfo säure  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Toluol. 

fOCH 
QTT   ^,  entsteht,  wenn 

man  die  Kaliumyerbindung  des  £resols  mit  Methyljodid  er- 
hitzt; es  ist  eine  bei  174®  siedende,  farblose,  aromatisch  rie- 
chende Flüssigkeit. 

1.2  Hydroxyltoluol  oder  Metakresol  hat  man  durch 
Einwirkung  von  Aetzkali  auf  die  1,2  Sulfosäure,  sowie  aus 
Metatoluidin  dargestellt.  Es  ist  eine  Flüssigkeit,  die  beim 
Erkalten  nicht  erstarrt  und  bei  190®  kocht. 

1.3  Hydroxyltoluol  oder  Orthokresol  ist  aus  Thymol 

fOH 
CHj,  ,    dargestellt    worden,    indem 

das  letztere  mit  Phosphorpentoxid  erhitzt  in  Orthokresol  und 
Propylen  zerfallt.  Es  ist  eine  farblose,  gegen  200®  siedende 
Flüssigkeit. 

Dinitrokresol,  CeH8(N02)20H,  erhält  nian  durch  Ein- 
wirkung von  'salpetriger  Säure  auf  festes  1,4  Toluidin;  es 
bildet  gelbe  Krystalle,  die  bei  84®  schmelzen.  Isomer  damit 
ist  eine  Verbindung,  die  in  dem  im  Handel  als  Victoriagelb 
oder  Anilinorange  vorkommenden  Farbstoff  enthalten  ist.  Der- 
selbe besteht  aus  dem  Natriumsalz  eines  Dinitrokresols,  welches 
durch  Säuren  daraus  abgeschieden  in  schwach  gelblichen  Na- 
deln krystallisirt,  deren  Schmelzpunkt  bei  109®  liegt.  Woraus 
das  Victoriagelb  dargestellt  wird,  ob  aus  Kresol  oder  einem 
der  isomeren  Toluidine,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Trinitrokresol,  CeH2(N02)80H,  stellt  man  wie  Pikrin- 
säure dar,  mit  dem  es  grosse  Aehnlichkeit  hat;  es  ist  aber 
in  Wasser  viel  schwerer  löslich  als  letztere,  und  lässt  sich 
daher  auch  leicht  aus  phenolhaltigem  Kresol  darstellen. 


Bioxytoluole,  CeHsl^P^K 


Homobrenzcatechin  und  Kreosot.  Die  unter  dem 
Namen  achtes  Kreosot  im  Handel  vorkommende  Flüssigkeit 
wird  aus  den  Destillationsproducten  des  Buchenholzes  gewon- 


AiS  Orcin. 

nen,    und    ist    ein   (xemisch   von  Phenol,    Kresol,    Piilorpl, 

CoHg(GHs)20H,  mit  dem  schon  bei  Brenzcatechin  beschrie- 

fOCH, 
benen  Guajacol  und  Ereosol,  CaHgOH    .     Das  Ereosol  ist 

Ich, 

eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  219®  siedet;  es 
verbindet  sich  mit  Alkalien  zu  salzartigen  Verbindungen.  Mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt  zerlegt  es  sich  in  Me- 

thyljodid  und    Homobrenzcatechin,   CeHsIkrT^,   das  bis 

jetzt  nicht  krystallisirt  erhalten  werden  konnte  und  nicht  na- 
her untersucht  ist. 

Orcin,  C^Hj  liVg  ^.    Diese  Verbindung  findet  sich,  zum 

Theil  fertig  gebildet,  in  allen  den  Fleohtenarten  (üocetfIZa-  and 
X^canoro-Arten) ,  welche  zur  Darstellung  der  Orseille  und  des 
Lackmus  benutzt  werden  und  bildet  ein  Zersetzungsproduct 
verschiedener  aus  diesen  Flechten  dargestellten  Säuren  und 
ätherartigen  Verbindungen,  welche  bei  der  trocknen  Destilla- 
tion oder  durch  Erhitzen  mit  Alkalien  Orcin  liefern: 

Orsellinsäure 
C7H5(OH)aCOaH  =  CyHeCOfl)^  +  COj 

Erythrin  Erythrit 

c;S(0§!c0l)04H.(0H),  +  2H,0  =  0,H,(OH)« 

Orsellinsäure 
+  2C7H5(OH)aCOaH 

Pikroerytirit 
C7H5(OH)aC02.C,He(OH)8  +  H,0    =    C^HeCOH)^ + 

GyH5(OH2).COaH 

Zur  Darstellung  des  Orcins  werden  die  Flechten  mit  Kalk- 
milch macerirt  und  das  alkalische  Filtrat  mit  Salzsäure  ver- 
setzt. Das  gefällte  Erythrin  wird  mit  Wasser  gewaschen  und 
in  einem  GeHUise  mit  langem  Halse  mit  Kalkmilch  gekocht, 
filtrirt  und  der  Kalk  mit  Kohlendioxid  gefällt.  Die  Flüssigkeit 
wird  zur  Trockne  verdampft  und  dem  Rückstand  das  Orcin 
durch  heisses  Benzol  entzogen.  Der  im  Benzol  unlösliche 
Theil  enthält  Erythrit,  den  man  durch  siedendes  Wasser  aus- 
ziehen kann. 
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Ofein  bildet  sieb  ancb  neben  Paraoxybenzoesäure  beim 
Schmelzen  von  Aloe  mit  Aetzkali. 

Das  Orcin  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen,  monokli- 
nischen Prismen,  die  ein  Molecül  Krystallwasser  enthalten  und 
bei  58®  schmelzen;  die  wasserfreie  Verbindung  schmilzt  bei 
86®  und  destillirt  bei  290®.  Es  schmeckt  ekelerregend  süss 
und  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  löslich.  An  der 
Luft  färbt  es  sich  röthlich.  Seine  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  schwarzviolett  geförbt.  Die  geschmolzene 
Verbindung  zersetzt  trocknes  Natriumcarbonat  unter  Entwick- 
lung von  Kohlendioxid.  Dämpfe  gewöhnlicher  Salpetersäure, 
förben  es  erst  braun,  dann  roth,  und  es  bildet  sich  ein  Farb- 
stoff, der  Wolle  und  Seide  schön  roth  färbt.  Mit  Chlorkalk- 
lösung erzeugt  es  eine  vorübergehende  violette  Färbung.  Es 
löst  sich  in  Alkalien  auf;  an  der  Luft  färben  sich  diese  Lösun- 
gen roth  oder  braun.  Mit  trocknem  Ammoniak  geht  es  eine 
Verbindung  ein,  die  an  der  Luft  zerfliesst  und  in  Orcein, 
C7H7NO3,  übergeht,  ein  amorphes,  rothes  Pulver,  welches 
wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist  mit  scharlachrother 
Farbe  löslich  ist.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit  Purpurfarbe; 
aus  diesen  Lösungen  fallen  die  meisten  Metallsalze  rothe  Farb- 
lacke. Der  unter  dem  Namen  Orseille  bekannte  rothe  Farb- 
stoff besteht  aus  Orcein ,  gemischt  mit  verschiedenen  anderen 
Körpern.  Man  erhält  dieselbe  durch  Ausziehen  der  Flech- 
ten mit  Kalkmilch  oder  Ammoniak  und  Stehenlassen  des  Aus- 
zugs an  der  Luft.  Aus  denselben  Flechten  wird  auch  der 
Lackmus  erhalten;  derselbe  scheint  ein  Oxydationsproduct 
des  Oroeins  zu  sein.  Zu  seiner  Darstellung  werden  die  Flech- 
ten (namentlich  Lecanora  tartarea)  mit  Urin  übergössen, 
Kalk  und  Pottasche  zugesetzt  und  mehrere  Wochen  unter  Um- 
rühren stehen  lassen;  die  blaue  Flüssigkeit  wird  mit  Kreide 
oder  Gyps  verdickt  in  Kuchen  geformt. 

Aus  reinem  Orcin  erhält  man  den  Farbstoff  des  Lackmus, 
indem  man  dasselbe  mit  Ammoniak  und  krystallisirter  Soda 
einige  Tage  auf  60  bis  80®  bei  Luftzutritt  erwärmt ;  es  entsteht 
eine  blauviolette  Flüssigkeit,  aus  der  Salzsäure  den  Farbstoff 
fallt.  Derselbe  löst  sich  in  Wasser  nur  wenig  mit  weinrother 
Farbe,  die  durch  Alkalien  blau  violett,  durch  Säuren  zwiebel- 
roth  wird.  Das  färbende  Princip  des  Lackmus  ist  hiemach 
schwache  Säure,  deren  Alkalisalze  blau  gefärbt  sind;  der  käuf- 
lich« LaclonuB  enthält  das  Kaliumsalz  derselben. 
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Trichlortoluchinon,  CgCla  jOv.    ,  entsteht,  wena  man 

Kreßol  (aus  Steinkohlentheer)  mit  verdünnter  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  behandelt.  Es  bildet  gelbe,  blätterige  Krystalle, 
die  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Weingeist  löslich  sind. 
Durch  Einwirkung    von   schwefliger  Säure   geht  es  in    Tri- 

(CHs 
chlortoluhydrochinon,  CgClj^OH,  über,  das  in  farblosen 

(OH 

Nadeln,  die  in  Alkohol  leicht  löslich  sind,  krystallisirt  und 
durch  Oxydation  leicht  wieder  in  Trichlortoluchinon  verwan- 
delt wird. 


Benzyl  Verbindungen. 


Bas  Radical  Benzyl,  C^B^CQ^t  leitet  sich,  wie  schon  er- 
wähnt, aus  demToluol  dadurch  ab,  dass  aus  der  Methylgruppe 
ein  Atom  Wasserstoff  austritt.  Die  Benzylverbindungen  zeigen 
die  grösste  Analogie  mit  den  Verbindungen  der  Alkoholradi- 
cale  der  Fettkörpergruppe,  von  denen  sie  sich  indessen  da- 
durch unterscheiden,  dass  sie  den  Benzolrest  CgH5  enthalten, 
und  deshalb  wie  das  Benzol  selbst  in  Substitutionsproducte 
übergeführt  werden  können. 

Benzylchlorid,  CeHs.CHaCl,  bildet  sich,  wenn  man 
in  siedendes  Toluol  die  erforderliche  Menge  Chlor  einleitet. 
Aus  dem  so  erhaltenen  Product  lässt  sich  leicht  durch  frac- 
tionirte  Destillation  reines  Benzylchlorid  abscheiden.  Es  ist 
eine  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  176<*  siedet  und 
bei  0^  das  specif.  Gewicht  1*117  hat.  Mit  Kaliumacetat  oder 
Silberaoetat  erhitzt  geht  es  in  Benzylacetat  über,  das  durch 
Verseifen  mit  Kalilauge  den  Alkohol  liefert. 

Benzylbromid,  CgHs.CHjjBr,  wird  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  siedendes  Toluol  erhalten;  es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  raucht  und  einen  zu  Thränen 
reizenden  Geruch  besitzt;  es  siedet  bei  199^ 

Benzylalkohol,  CqHs.OH^OH.  Man  stellt  diesen  Alko- 
hol entweder  ans   seinem  Chlorid  oder  JBromid  dar  oder  aus 
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Bittermandelöl  y  das  der  Aldehyd  derselben  ist,  oder  aaeh  aas 
Benzoesäure.  Trägt  man  Natriumamalgam  in  eine  siedende 
wässerige  Lösung  von  Benzoesäure  ein,  so  destillirt  Benzyl- 
alkohol  über: 

C^H^.CO.OH  -f  2Ha  =  CeHj^CHaOH  +  H2O 

Aus  dem  Bittermandelöl  erhält  man  ihn,  indem  man  es  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  zusammenbringt  oder  es  mit 
weingeistiger  Aetzkalilösung  mischt,  wobei  unter  heftiger  Er- 
wärmung die  eine  Hälfte  zu  Benzoesäure  oxydirt  und  die  an- 
dere zu  dem  Alkohol  reducirt  wird: 

CßHft.COH  +  CeHß.COH  +  KOH  =  CgHj.CO.OK 

-j-  GgH5.CH2.OH 

Der  Benzylalkohol  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  207^*  siedet.  Durch  Oxydation  geht  er  in  Benz- 
aldehyd und  Benzoesäure  über;  Chlor  und  Bromwasserstoff- 
säure verwandeln  ihn  in  Benzylchlorid  oder  Bromid.  Destillirt 
man  ihn  mit  concentrirter  Kalilauge,  so  bilden  sich  Benzoe- 
säure und  Toluol: 

CeHft.CHaOH  -\-  CgHß.CHaOH  =  CeHg-CHa  -\-  CeH5.CO.OH 

Dibenzyläther,  c^H^'cni^»  erhält  man  durch  Erhitzen 

des  Alkohols  mit  geschmolzenem  Bortrioxid  als  farbloses,  über 
300^  siedendes  Oel. 

C  H    CH  1 
Benzylacetat,     ^  (f  OH^I  ^'  erhält  man  durch  Erhitzen 

des  Benzylbromides  mit  Essigsäure  and  Ealiumacetat  oder 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  auf  den 
Alkohol.  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  angenehm  riechende 
Flüssigkeft,  die  bei  210®  siedet. 

Benzylhydrosulfid,  Benzylmercaptan,  CgH5CH2SH, 
ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  unange- 
nehm lauchartig  riecht  und  bei  194^  siedet.  Sie  bildet  sich 
leicht  beim  Vermischen  von  Benzylchlorid  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumhydrosulfid  in  Weingeist.  Sie  zeigt  ganz  das  Ver- 
halten der  Mercaptane  und  giebt  mit  Quecksilberoxid  das  kry- 
stallisirte  Mercaptid,  (CoH5CH2S)2Hg.  Durch  Oxydation  an  der 
Luft  geht  es  in  Benzyldisulfid,  (CeH5CH2)2S2,  über,  das  in 
farblosen  Blättchen  krystallisirt  und  durch  freiwerdenden 
Wasserstoff  wieder  in  das  Hydrosulfid  verwandelt  wird. 
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Benzylsulfid,  c*H*'cH^}^'  ^*®  auf  ähnliche  Weise  aus 

BexLzylchlorid  und  weingeistiger  Kaliumsulfidlösnng  erhalten 
wird,  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  490  schmelzen. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich.  Von  Salpetersäure 
wird  es  zu  Benzylsulfoxid,  (CgH5CH2)2SO,  oxydirt. 

Benzonitril,  GeH5.CN.  Diese  dem  Gyanbenzol  isomere 
Verbindung  bildet  sich  analog  anderen  Nitrilen  bei  der  Destil- 
lation des  Ealiumsalzes  der  Benzolsulfosäure  mit  Kaliumcyanid : 

CeHftSOjK  +  KCN  =  CeH5.CN  +  SOjKj 

sowie  beim  Erhitzen  von  Ammoniambenzoat  oder  Benzamid 
mit  Phosphorpentoxid.  Femer  entsteht  es,  wenn  Formanilid 
(siehe  bei  Anilin)  mit  starker  Salzsäure  destillirt  wird: 

C6H5N  [^^^  =  CßHft.CN  +  HaO  - 

wobei  Wasser  entzogen  wird  und  das  wahrscheinlich  zuerst 
gebildete  Gyanbenzol  sich  durch  moleculare  Umls^erung  in 
das  Nitril  verwandelt.  Das  Benzonitril  ist  ein  farbloses  Oel, 
das  nach  bitteren  Mandeln  riecht  und  bei  191®  siedet. 

Mit  weingeistiger  Ealilösung  erhitzt  verwandelt  es  sich  in 
Ammoniak  und  Benzoesäure.  Rauchende  Salpetersäure  fährt 
es  in  Nitrobenzonitril,  CeH4(N02)CN,  über,  das  in  weissen 
Nadeln  krystallisirt  und  durch  reducirende Körper  in  Amido- 

2^  TT  ,  verwandelt  wird,  eine  Base,  die  in 

langen,  farblosen  Prismen  krystallisirt,  welche  bei  62®  schmel- 
zen und  bei  290®  sieden.  Es  bildet  gut  krystallisirte  Salze. 
Mit  concentrirter  Salzsäure  erhitzt  zerfallt  es  unter  Aufnahme 
von  Wasser  in  Amidobenzoesäure  und  Ammoniak.  Durch 
Wasserstoff  im  Entstehungszustande  wird  das  Beneonitril  in 
Benzylamin  verwandelt: 

CeH5.CN  +  2Ha  =  GeH5.CHa.NHa 

CeH5.GH2| 
Benzylamin,  H|N,  ist  mit  Toluidin  isomer;  es 

ist  .eine  farblose,  alkalische  Flüssigkeit,  die  bei  188®  siedet 
und  in  Wasser  löslich  ist;  an  der  Lufb  zieht  es  Kohlensaiire 
an  und  mit  Säuren  krystallisirte  Salze.  Dieses  Amin  bildet 
sich  neben  dem  entsprechenden  Di-  und  Triamin,  wenn  man 
Benzylchlorid  mit  einer  Losimg  von  Ammoniak  in  Alkohol  er- 
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hitzt.  Man  erhält  so  die  fialzeauren  Salze  der  drei  Basen,  die 
man  leicht  trennen  kann,  indem  das  des  Monamins  leicht  lös- 
lich in  Wasser  ist,  das  des  Diamins  sich  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  kochendem  leicht  löst  und  das  Triaminsalz  beinahe 
unlöslich  ist. 

Dibenzylamin,  CgHg.CHolN,  ist  ein  dickes,  in  Wasser 

unlösliches  Oel,  das  bei  hoher  Temperatur  unzersetzt  de- 
stillirt. 

CgH5.CH2] 
Tribenzylamin,  CgHs.CHajN,  krystallisirt  in  farblosen 

CgH5.CH2J 
Nadeln,  ist  unlöslich  in  Wasser ,  leicht  löslich  in  heissem  Wein- 
geist;   es    schmilzt   bei  91^   und   siedet   über   300®.    Beim  Er- 
hitzen in  einem  Strome  von  trocknem  Chlorwasserstoff  zersetzt 
es  sich  in  Benzylchlorid  und  salzsaures  Dibenzylamin: 

C6H5.CH2)  CgH5.CH2] 

CeHg.CHalN  +  2HC1  =  CgHs.CHaCl  +  CeHg.CHa    N.CIH 

Benzylsulfcarbonylamin  oder  Benzylsenföl, 
CgHß.CH^j-j^     Löst   man   Benzylamin    in   Schwefelkohlenstoff 

auf,  so  bildet  sich  eine  weisse,  krystallinische  Verbindung 
(vergl.  bei  Aethylsenföl) ,  die  mit  Alkohol  und  Mercurichlorid 
destillirt  Benzylsenföl  liefert ,  eine  farblose ,  bei  243®  siedende 
Flüssigkeit,    die   genau  wie  Brunnenkresse  riecht.    Diese  Ver- 

(N  CS 
ofr      ,    das    aus 

Paratoluidin  gerade   so   erhalten   wird,   wie  Phenylsenföl  aus 
Anilin.    Das  Tolylsenföl   bildet   spitze   Prismen,   schmilzt  bei 
.26®,  siedet  bei  237®  und  riecht  wie  Anisöl. 

Substituirte  Benzylalkohole.  Wird  das  Seite  422  er- 
wähnte Chlorbenzylchlorid ,  CeH4Cl.CH2Cl,  mit  Silberacetat 
erhitzt,  so  entsteht  der  Essigäther  des  1,4  Ohlorbenzylal- 
kohols,  CeH4Cl.CH2.OH,  welcher  letztere  aus  dem  Aether 
durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  erhalten  wird.  Er  krystallisirt 
in  langen,  farblosen  Nadeln,  die  in  siedendem  Wasser  etwas 
löslich  sind  und  bei  66®  schmelzen;  durch  Oxydation  geht  er 
in  Chlordracylsäure  über.  Aus  dem  Dichlorbenzylchlorid  er- 
hält man  auf  ähnliehe  Weise   den  Dichlorbenzylalkohol, 

Sclxorlemmer,  Eohlenstoffverbindiingen.  28 
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CeH11Cl2.CH2.OH,  der  ebenfalls  in  Nadeln  krystallisirt  und  bei 
77*  schmilzt. 

Nitrobenzylalkohol,  CgH^CNOaJCHa.OH,  erhält  man 
neben  Nitrobenzoesäure,  wenn  man  Nitrobenzaldehyd  mit  einer 
weingeistigen  Aetzkalilösung  behandelt.  Es  ist  ein  dickes 
Oel,  das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt  und  durch  Oxydation  in 
Nitrobenzoesäure  übergeht. 

Wird  Benzylacetat  mit  rauchender  Salpetersäure  zusam- 
mengebracht, so  erhält  man  Paranitrobenzylacetat,  das 
in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  mit  Ammoniaklösung  erhitzt 
den  Paranitrobenzylalkohol  liefert,  der  farblose  Nadeln 
bildet,  die  bei  93^  schmelzen  und  in  heissem  Wasser  leicht 
löslich  sind.  Durch  Oxydation  entsteht  daraus  Paranitroben* 
zoesäure. 


Benzoylverbindungen. 

Benzaldehyd,  CgHg.COH.  Diese  Verbindung  bildet  den 
Hauptbestandtheil  des  Bittermandelöls,  das  durch  eine  beson- 
dere Art  von  Gährung  aus  dem  in  den  bitteren  Mandeln  und 
anderen  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Amygdaleen  und  Dru- 
paceen  enthaltenen  Amygdalins  (siehe  Glycoside).  Benzaldehyd 
kann  ferner  erhalten  werden  durch  Oxydation  des  Benzyl- 
alkohols,  sowie  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Cal- 
ciumformiat  und  Benzoat: 

CgHß.CO.OH  -f  COH.OH  =  CeHg.COH  +  COj  +  HjO 

Aus  Benzoesäure  erhält  man  den  Aldehyd,  wenn  man  den 
Dampf  derselben  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet: 

CgHfi.CO.OH  -I-  Zn  ==  CeHg.COH  +  ZnO 

Das  rohe  Bittermandelöl  enthält  Blausäure;  um  es  davon  zu 
l^ennen,  schüttelt  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
NatHumsulflt,  mit  dem  sich  der  Benzaldehyd  wie  alle  Aldehyde 
zu  einer  schwer  löslichen  krystallisirten  Verbindung,  C^Hs 
.COH  -|-  NaHSOg,  vereinigrt.  Dieselbe  wird  mit  kaltem  Alko- 
hol gewaschen,  getrocknet  und  durch  Destillation  mit  Soda 
zersetzt. 

Der  Benzaldehyd  ist  eine  dünne,  farblose,  stark  lichtbre- 
ohende  Flüssigkeit,  die  eigenthümUch  angenehm  rieoht  and 
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bei  160^  siedet.  An  der  Luft  mmmt  es  Sauerstoff  auf  und 
oxydirt  sich  zu  Benzoesäure;  schneller  geschieht  dies,  wenn 
man  es  mit  yerdünnter  Salpetersäure  erwärmt ;  rauchende  Sal- 
petersäure dagegen  verwandelt  es  in  Nitrobenzaldehyd, 
GoH4(N02)GOH,  ein  krystallinischer,  ohne  Zersetzung  flüchti- 
ger Körper. 

Destillirt  man  Benzaldehyd  mit  Phosphorpentoxid ,  so  er- 
hält man  Benzodichlorid  (Benzalchlorid,  Chlorobenzol),  die- 
selbe Verbindung,  die  sich  bildet,  wenn  Chlor  auf  kochendes 
Benzylchlorid  einwirkt: 

CeHft.CHO  +  PCI5  =  CeHß.CHCla  +  POCls 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  215®  siedet  und  durch 
Erhitzen  mit  Aetzkali  oder  Queoksilberoxid  wieder  den  Alde- 
hyd liefert.  Erwärmt  man  es  mit  einer  weingeistigen  Lösung 
von  Ealiumhydrosulfid,  so  erhält  man  den  Sulfbenzaldehyd, 
CeH5.CSH,  farblose  Erystalle,  die  bei  70®  schmelzen. 

Lässt  man  Benzaldehyd  oder  Benzodichlorid  mit  wässeri- 
gem Ammoniak  in  Berührung,  so  entsteht  Hydrobenzamid, 

CeHßCHlK 

CeH.GH{^^,  das  in  farblosen  Octaedern  krystallisirt,  und  beim 

CeHeCHlN 

Kochen  mit  Wasser  in  Ammoniak  und  Benzaldehyd  zerfallt. 
Isomer  mit  diesem  Körper  ist  das  Amarin,  C2xHijjN2,  das 
durch  Erhitzen  des  Hydrobenzamids  entsteht  und  sich  auch 
bildet,  wenn  man  Ammoniak  in  eine  Lösung  von  Benzaldehyd 
in  Weingeist  einleitet.  Das  Amarin,  das  in  glänzenden,  farb- 
losen Prismen  krystallisirt,  die  bei  100®  schmelzen,  ist  eine 
Base,  deren  Salze  schwer  löslich  sind;  es  ist  giftig.  Unterwirft 
man  es  oder  Hydrobenzamid  der  trocknen  Destillation,  so  geht 
es  in  ein  neues  Isomere  über,  das  Lophin,  das  in  langen 
Nadeln,  die  bei  270®  schmelzen,  krystallisirt  und  sich  ebenfalls 
mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet. 

Sehr  eigenthümlich  ist  die  Einwirkung  von  Kaliumcyanid 
auf  Benzaldehyd;  bringt  man  dieselben  in  weingeistiger  Lösung 
zusammen,  so  entsteht  das  dem  Benzaldehyd  polymere  Ben- 
zoin,  Cj4Hia02,  welches  sich  daher  auch  bildet,  wenn  man 
blausäurehaltiges  Bittermandelöl  mit  einer  weingeistigen  Kali- 
lösung mischt.  Diese  Verbindung  wird  später  bei  den  Toluy- 
lenverbindungen  beschrieben  werden. 

Benzoesäure  oder  Phenylameisensäure,  G0H5.GO.OH. 
Diese  Säure  findet  sich  fertig  gebildet  in  manchen  Harzen  und 

2a* 
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Balsamen,  namentlich  in  der  ßenzoe,  dem  Harze  von  Styrtuß 
Benzoin  und  zuweilen  auch  in  dem  Harn  von  Pflanzenfressern. 
Künstlich  lässt  sie  sich  auf  mannigfache  Weise  darstellen. 
Alle  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  die  eine  Seitenkette  ent- 
halten, wie  Toluol,  Aethylbenzol,  Amylbenzol  u.  s.  w.,  werden 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Chrom- 
säure zu  Benzoesäure  oxydirt;  ebenso  liefern  die  folgenden 
Substanzen  bei  der  Oxydation  diese  Säure:  Benzylalkohol,  Bit- 
termandelöl, Benzylchlorid ,  Phenylessigsäure ,  Zimmtsäure 
(Phenylacrylsäure)  und  ähnliche  Säuren,  sowie  auch  die  EiweisS' 
körper.  Aus  Monobrombenzol  entsteht  sie,  wenn  man  dem- 
selben Natrium  zusetzt  und  Kohlendioxid  einleitet: 

CeHßBr  +  Naa  +  00^  =  CeHg.COaNa  +  NaBr 

Wendet  man  statt  Kohlendioxid,  Chlorkohlensäure -Aether  an, 
so  bildet  sich  Aethylbenzoat: 

CeHßBr  +  CO  (q^^Hö  ^  Xaa  ==  CO  {c^^f '^  +  NaCl 

+  NaBr 

Wird  Natriumformiat  mit  benzolsulfosaurem  Kalium  zusam- 
mengeschmolzen, so  entsteht  ebenfalls  Benzoesäure: 

CeHß.SOgK  +  HCO.ONa  =  HKSO3  +  CeHgCO.ONa 

Sehr  merkwürdig  ist,  dass  auch  Benzol,  wenn  man  es  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Braunstein  oxydirt,  zum  Theil  zu 
Benzoesäure  verwandelt  wird;  nebenbei  entstehen  auch  Amei- 
sensäure, Phtalsäure  und  andere  Körper.  Die  Benzoesäure 
scheint  durch  gleichzeitige  Oxydation  von  Benzol  und  Amei- 
sensäure zu  entstehen: 

CgHe  +  COH.OH  -f  0  =  CßHßCO.OH  +  HgO 

In  der  That  erhält  man,  wenn  man  Ameisensäure  zusetzt,  mehr 
Benzoesäure,  als  wenn  man  nur  Benzol  nimmt. 

Ihre  Bildung  aus  Hippursäure,  Populin,  Chinasäure  u.  i,  w. 
wird  bei  diesen  Verbindungen  erwähnt  werden. 

Um  Benzoesäure  aus  Benzoe  darzustellen,  wird  das  Harz 
in  einem  flachen  Gefässe  erhitzt,  das  mit  Löschpapier  über- 
bunden  und  über  das  ein  Kegel  aus '  dickem  Papier  befestigt 
ist,  in  welchem  sich  die  Säure  in  glänzenden  Krystallnadeln 
condensirt.  Oder  man  kocht  das  Harz  mit  Kalkmilch,  dampft 
das  Filtrat  ein  und  scheidet  aus  der  conoentrirten  Lösung  von 
>G»lciumbenzoat  die  Säure  durch  Salzsäure  ab.    Neuerdings  ge- 
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winnt  man  die  Benzoesäure  fabrikmässig  aus  Naphtalin  (siehe 
daselbst),  welches  zuerst  zu  Pthalsäure  oxydirt  wird;  diese 
Säure  wird  dann  entweder  in  das  Calciumsalz  verwandelt  und 
dasselbe  mit  gelöschtem  Kalk  einige  Stunden  auf  300^  bis  360^ 
erhitzt,  wobei  Galciumbenzoat  und  Calciumcarbonat  entstehen: 

aCeHJ^^ajca  +  Ca(0H)2.  =     (CeH5C02)2Ca  +  2CaC08 

Oder  man  fuhrt  die  Phtalsäure  in  das  Ammoniumsalz  über, 
welches  bei  der  Destillation  sich  in  Pthalimid  verwandelt, 
aus  dem  man  durch  Erhitzen  mit  gelöschtem  Kalk  Benzonitril 
gewinnt : 

CgH^I^^JNH    +    CaO    =    CßHg.CN    +    CaCOs 

pas  Nitril  wird  durch  Kochen,  mit  Natronlauge  in  das  Natrium- 
salz verwandelt  und  daraus  durch  Salzsäure  die  Benzoesäure 
abgeschieden.  Auch  Hippursäure  wird  zur  Gewinnung  von 
Benzoesäure  im  Grossen  benutzt  (siehe  weiter  unten). 

Die  Benzoesäure  krystallisirt  in  langen,  dünnen,  biegsamen, 
glänzendweissen  Nadeln  und  Blättern;  sie  schmilzt  bei  120^ 
und  siedet  bei  250^.  Sie  ist  sehr  leicht  sublimirbar  und  ver* 
flüchtigt  sich  leicht  mit  Wasserdämpfen.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  wenig  löslieh,  leicht  in  hei ssem  Wasser  und  in  Alkohol. 
Jhr  Dampf,  sowie  die  siedende  Lösung  riechen  eigenthümlich, 
zum  Husten  reizend.  Die  durch  Sublimation  aus  Benzoe  ge-^ 
wonnene  Säure  enthält  Spuren  von  ätherischem  Oel  und  riecht 
daher  angenehm  wie  das  Harz  selbst. 

Sehr  eigenthümlich  für  Benzoesäure  ist,  dass  durch  gan:^ 
geringe  Verunreinigung  mit  fremden  Säuren  ihr  Krystallisa- 
tionsvermögen  fast  gänzlich  aufgehoben  und  ihr  Schmelzpunkt 
bedeutend  herabgedrückt  wird;  so  erhält  man  z.B.,  wenn  man 
Toluol  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  eine  durch  Nitro- 
producte  verunreinigte  Benzoesäure,  die  man  durch  Destilla- 
tion mit  Wasserdampf  nicht  vollständig  von  den  Nitrosäuren 
befreien  kann ;  obgleich  nun  die  Menge  der  letzteren  so  ge- . 
ring  ist,  dass  man  sie  selbst  nicht  durch  Analyse  nachweisen 
kann,  so  ist  sie  doch  hinreichend,  das  Krystallisiren  der  Ben- 
zoesäure so  zu  verhindern,  dass  dieselbe  sich  auch  nach  wie- 
derholtem ümkrystallisiren  in  Flocken  und  Warzen  abschei- 
det. Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  werden  die 
Nitroköri)er  in  Amidoverbindungen  verwandelt,  die  man  leicht 
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entfernen  kann,  und  die  bo  erhaltene  reine  Benzbesäare  kry- 
stallisirt  nun  in  ihren  charakteristischen  Nadeln  oder  Blättern. 
Ehe  man  dieses  Verhalten  kannte,  glaubte  man,  dass  verschie- 
dene isomere  Modificationen  der  Benzoesäure  existirten. 

Die  meisten  Salze  der  Benzoesäure  sind  in  Wasser  löslich; 
mit  Eisenchlorid  geben  sie  einen  röthlichen  Niederschlags  von 
Ferridbenzoat.  Silberbenzoat  ist  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich;  aus  kochendem  krystallisirt  es  in  glänzenden  Blätt- 
chen. 

Methylbenzoat,  GeH5.CO2.CH8,  wird  durch  Einleiten 
von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Benzoesäure  in  Holz- 
geist erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  199^  siedet. 

Aethylbenzoat,  CgH5.CO2.C2H5,  erhält  man  aus  Wein- 
geist, analog  der  vorhergehenden  Verbindung  oder  durch  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Alkohol.  Es  ist  eine  wohl- 
riechende, ölige,  bei  213^  siedende  Flüssigkeit. 

Benzoylchlorid,  CgHs.COCl,  entsteht,  wenn  man  Ben- 
zoesäure mit  Phosphorpentachlorid  destillirt  und  bildet  sich 
auch,  wenn  trocknes  Chlorgas  auf  Bittermandelöl  einwirkt. 
Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  einen  heftig  reizenden 
Geruch  besitzt  und  sich  mit  Wasser  zu  Salzsäure  und  Benzoe- 
säure umsetzt.  Es  siedet  bei  199®;  erhitzt  man  es  mit  über- 
schüssigem Phosphorpentachlorid,  so  geht  es  in  Benzotrichlo- 
rid,  CgHs.CClg,  über. 

Benzoylfluorid,  C0H5.COFI,  erhält  man,  wenn  man 
Benzoylchlorid  mit  ganz  trocknem  Kaliumwasserstofffluorid 
aus  einer  Platinretorte  destillirt.  Es  ist  eine  ölige,  sehr  heftig 
riechende  Flüssigkeit,  die  bei  162®  siedet  und  mit  Wasser  in 
Flusssäure  und  Benzoesäure  zerfallt. 

Benzamid,  CgHs.CONHj,  wird  erhalten,  wenn  man  Am- 
moniak auf  Benzoylchlorid  oder  auf  Aethylbenzoat  einwirken  lässt. 
Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
heissem  leicht  löslich  sind;  es  schmilzt  bei  115®  und  siedet 
bei  288®.  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxid  geht  es  unter 
Austritt  von  Wasser  in  Benzonitril  über. 

Benzoyloxid  oder  Benzoesäureanhydrid,o*p^*nQ}0, 
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entsteht,  analog  anderen  Säureanhydriden,  durch  Einipvirkung 
Yon  Benzoylchlorid  auf  Natriumbenzoat  oder,  wenn  dieses  Sals 
mit  Phosphoroxychlorid  erhitzt  wird,  wobei  zuerst  Benzoyl- 
chlorid entsteht: 

1.  2C6Hft.CO.ONa  +  POCl»  =  2CeHß.C0Cl  +  NaCl 

+  NaPOs 

2.  CeHß.COCl  +-  CeHß.CO.ONa  =  c^H^'co}^  +  ^^^^ 

Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  man  das  Kochsalz  und  Natrium- 
metaphosphat  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  das  zurückblei- 
bende Anhydrid  aus  Alkohol.  Es  bildet  farblose,  rhombische 
Prismen,  schmilzt  bei  42®  und  siedet  bei  310®.  Kochendes 
Wasser  führt  es  langsam  wieder  in  Benzoesäure  über. 

Benzoyl-Acetyloxid,  ^gß^QjO,    erhält    man    durch 

Einwirkung  von  AcetyJchlorid  auf  Natriumbenzoat;  es  ist  eine 
farblose  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  sich  in  Benzoe- 
saureanhydrid  und  Essigsäureanhydrid  zersetzt: 

G.Hß.CO\^    ,     CHj.COJn  _  CHg.COl^    ,    CoHß.COl^ 
ÖHs.COJ^  +  CeHß.COJ^  =  CHj.Co)^  +  CeX.Co)^ 

C  H  CO) 

Benzoyldioxid,  rf-a^cOi^^^   bildet    sich,    wenn  man 

Benzoylchlorid  mit  reinem  Baryumdioxid  innig  mischt.  Es  bil* 
det  farblose  Krystalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  aber 
leicht  in  Schwefelkohlenstoff  undAether  lösen.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  unter  schwacher  Explosion;  mit  Kalilauge  er- 
wärmt geht  es  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  in  Kalium- 
benzoat  über.  . 

1.3  Chlorbenzoe säure,  CgH4Cl.C02H,  entsteht  aus  der 
Benzoesäure,  wenn  man  dieselbe  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
chlorat  erhitzt,  sowie  durch  Oxydation  von  Orthochlorto- 
luol.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslieh  und  kry- 
stallisirt in  Nadeln,  welche  bei  152®  schmelzen  und  beim  Er? 
hitzen  sublimiren. 

1.4  Chlorbenzoesäure  oder  Chlordracylsäure  erhält 
man  durch  Oxydation  des  Parachlortoluols  oder  des  Parachlop- 
benzylaikohols  mit  Chromsäurelösung.  Sie  sublimirt  in  schup- 
pigen Krystallen  und  schmilzt  bei  236®. 
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1.2  Ghlorbenzoesänre  oder  Chlorsi&lylsäure  entsteht, 
wenn  man  Salicylsäure  [1,2  Osyb^Eizoesäace],  CeH4.OH.GO2H, 
mit  Phosphorpentachlorid  behandelt  und  das  so  erhaltene 
Chlorsalylchlorid,  CgH^CLCOCl,  mit  Wasser  zersetzt.  Die 
Chlorsalylsäure  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  ihre  Iso- 
meren und  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  in  trock- 
nem  Zustande  bei  137®  schmelzen,  unter  Wasser  aber  schon  bei 
Siedehitze. 

Werden  die  drei  Chlorbenzoesäuren  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  zusammengebracht,  so  gehen  sie  in  Benzoesäure 
über. 

Dichlorbenzoesäure,  CgH8Cl2.CO.OH,  bildet  sich, 
wenn  man  Benzoesäure  mit  Chlorkalklösung  kocht: 

(CßHß. 003)2  Ca  +  2Ca02Cl2    =    (C«  Hg  012.003)2  Ca  +  2CaCl3 

+  2  HgO 

und  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Dichlortoluol  oxydirt.    Sie 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln,  die  bei  201®  schmelzen. 

1.3  Brombenzoesäure,  CeH4Br.C0aH,  entsteht,  wenn 
Benzoesäure  mit  Wasser  und  Brom  auf  100®  erhitzt  wird.  Sie 
bildet  farblose  Nadeln,  die  bei  154®  schmelzen.  Die  1,4  Brom- 
benzoesäure oder  Bromdracylsäure,  die  in  bei  251® 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirt,  wird  durch  Oxydation  des 
tarabromtoluols  erhalten;  und  die  1,2  Brombenzoesäure 
hat  man  aus  der  entsprechenden  Amidobenzoesäure  erhalten; 
sie  schmilzt  bei  137®. 

Die  drei  isomeren  Jodbenzoesäuren  sind  ebenfalls  be- 
kannt. Man  erhält  dieselben,  wenn  man  die  Amidosäuren  in 
Diazoverbindungen  überführt  und  letztere  mit  Jodwasserstoiff 
zersetzt. 

Fluorbenzoesäure,  CgH4F.C02H,  erhält  man  durch 
Erhitzen  von  Diazoamidobenzoesäure  mit  rauchender  Fluss- 
sänre.  Sie  krystallisirt  aus  heisser  wässeriger  Lösung  in  gros- 
sen schief  rhombischen  Prismen,  verflüchtigt  sich  sehr  leicht 
mit  Wasserdämpfen  und  schmilzt  bei  182®.  Sie  bildet  schön 
krystalUsirte,  meist  in  Wasser  lösliche  Salze. 

1,3  Nitrobenzoesäure,  CeHßlNOaJCOaH,  bildet  sich, 
wenn  man  Benzoesäure  mit  einem  Gemisch  von  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  behandelt,  und  wenn  man 
OrthonitrotoluoL  oxydirt;  sie  krystallisirt  in  farblosen,  bei  142<> 
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s^uaelzenden  Nadeln.  1,4  Kitrobenzoesäure  oder  Nitrodra- 
cylsaure  enttteht  bei  der  Oxydation  von  1,4  NitrotoluoL  Sie 
krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen  und  schmilzt  bei  240^. 

Dinitrobenzoesäure,  C6H3(N02)2C02H,  entsteht,  wenn 
man  Dinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt;  sie 
krystallisirt  in  langen  Prismen  und  schmilzt  bei  179^.  Eine 
damit  isomere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  die  Orthonitro- 
benzoesäure  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure erhitzt;  dieselbe  krystallisirt  in  glänzenden,  bei  202^ 
schmelzenden  Blättchen. 

Azobenzoesäuren.  Die  zwei  Nitrobenzoesäuren  gehen 
"bei  der  Behandlung  mit  Katriumamalgam  und  Wasser  in  iso- 
mere Azosäuren  über.  Dieselben  sind  gelbe,  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether  u.  s.  w.  fast  unlösliche  Körper,  deren  gelb  ge- 
färbte Salze  ebenfalls  schwer  löslich  sind.  Durch  reducirende 
Körper  gehen  sie  in  farblose  Hydrazoverbindungen  über,  die 
•durch  Oxydation  wieder  die  Azosäuren  geben. 

Diese  Körper  entsprechen  ganz  demAzobenzol  und  dessen 
Abkömmlingen : 


Azobenzoesäure 


Hydrazobenzoesäure 


HCO2.C6H4N 

II 
HCOa-CßH^N 

HCOa.CeH^NH 

HCOa.CeH^NH 

1,3  Amidobenzoesäure,  G6H4(NH2)C02H.  Diel,3Nitro- 
benzoesäure  wird  durch  reducirende  Körper,  wie  Ammonium- 
sulfid oder  Zinn-  und  Salzsäure  in  Amidobenzoesäure  verwan- 
delt. Dieselbe  krystallisirt  in  kleinen  Prismen,  ist  leicht  in 
heissem,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  165^ 
und  zersetzt  sich  mit  Kalk  erhitzt  inAiiilin  und  Kohlendioxid. 
Sie  verbindet  sich  als  Amidoverbindung  und  als  Säure  mit 
Basen  zu  krystallisirenden  Verbindungen. 

Ij4  Amidobenzoesäure  oder  Amidodracylsäure  er- 
hält man  aus  der  Paraiiitrobenzoesäure.  Sie  bildet  lange  feine 
Nadeln,  die  bei  187®  schmelzen;  sie  ist  ziemlich  löslich  in 
Wasser. 

1,2  Amidobenzoesäure,  Amidosalylsäure  oder 
Anthranilsäure.     Wenn  man  Brombenzoesäure   nitrirt,   so 
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bilden  sich  zwei  isomere  Bromnitrobenzoesäuren,  von  denen 
die  eine  bei  141^  schmilzt;  wird  dieselbe  durch  Reduction  in 
die  gebrannte  Amidoverbindung  übergeführt  und  dieselbe  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  behandelt,  so  erhält  man  die 
Anthranilsäure ,  die  man  gewöhnlich  aus  Indigo  darstellt,  den 
man  mit  Braunstein  und  Natronlauge  mehrere  Tage  kocht, 
dann  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  aus  der  zur  Trockne 
verdampften  Masse  das  Natriumsalz  der  Anthranilsäure  mit 
Alkohol  auszieht.  Die  Anthranilsäure  krystallisirt  in  dünnen, 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Prismen,  schmilzt  bei  144^ 
und  zerfällt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Kohlendioxid  und 
Anilin, 

Diazobenzoesäure,  HCO2.GQH4N2.OH.  Leitet  man  sal- 
petrige Säure  in  eine  kalte  Lösung  von  Amidobenzoesäure  in 
Salpetersäure,  so  scheidet  sich  Salpetersäurediazobenzoe- 
säure,  GO2H.C0H4N2.NO3,  in  farblosen  Prismen  aus.  Die- 
selbe explodirt  beim  Erhitzen  und  zerfallt  mit  Wasser  gekocht 
in  Stickstoff,  Salpetersäure  und  Oxybenzoesäure.  Setzt  man 
ein  Alkali  zu  ihrer  Lösung ,  so  scheidet  sich  Diazobenzoesänre 
als  gelbe  Masse  ab,  die  sich  sehr  bald  zersetzt. 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  salpetersaurer  Diazoben- 
zoesänre mit  Amidobenzoesäure  zusammengebracht,  so  bildet 
sich    die    in   Wasser    fast    unlösliche    Diazoamidobenzoe- 

.  säure,   ^2  {jAj^n  J  qq  jj,   gelbrothe  Ery  ställchen ,   welche 

beim  Erhitzen  verpuffen.    Sie  ist  eine  zweibasische  Säure. 

Aehnliche  Diazoverbindungen  werden  auch  aus  den  zwei 
anderen  Amidobenzoesäuren  erhalten. 

ICO  H 
SO^H*    ^^^^®  ^^^^  beständige 

zweibasische  Säure  entsteht,  wenn  dampfförmiges  Schwefel- 
trioxid mit  trockner  Benzoesäure  zusammenkommt.  Sie  ist 
eine  krystallinische ,  sehr  zerfliessliche  und  stark  saure  Masse. 
Sie  bildet  zwei  Barjrumsalze,  von  denen  das  neutrale  leicht  löslich 
ist,  das  saure  aber  in  schwer  löslichen  monoklinischen  Säulen, 
von  der  Formel  Ba  (SO3  CgH^.COaHJa  krystallisirt 

{CO  H 
/g  q2  jtx  ,  wird  erhalten,  wenn 

man  Benzoesäure  mit  Vitriolöl  und  Phosphorpentoxid  auf  250* 
erhitzt.    Sie   bildet  eine  hygroskopische  Krystallmasse.     Dire 

{CO  TT 
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-\-  2H2O,  bildet  schwerlösIiGhe  mikrockopische  Nadeln,  das 
normale  Salz,  (G7 113820^)2 Bas  +  THjO,  krystallisirt  in  Pris- 
men; das  Bleisalz  ist  unlöslich  in  Wasser. 

Hippnrsäure,  Benzoylamidoessigsäure,  C9H9NO3, 
findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Menschenham,  in  grösserer 
in  dem  der  Pflanzenfresser.  Nach  dem  Genüsse  von  Toluol, 
Benzoesäure,  Bittermandelöl  und  Zimmtsäure  findet  sich  im 
Harn,  Hippnrsäure  in  grosser  Menge,  nicht  bloss  beim  Men- 
schen, sondern  bei  allen  Thieren;  Chinasäure  dagegen  wird 
bloss  im  Organismus  des  Menschen  und  der  Pflanzenfresser  in 
Hippnrsäure  verwandelt.  Künstlich  erhält  man  sie,  wenn  Benz- 
amid  mit  Ghloressigsäure  erhitzt  wird: 

CHoCl  CHoNIS^-^«^» 

CeHßCO.NHa  +1  =1  ^^  +  HCl 

CO. OH  ÖO.OH 

Femer  entsteht  sie ,  wenn  Benzoylchlorid  auf  GlycocoUsilber 
oder  Zink  einwirkt.  Am  besten  stellt  man  sie  aus  frischem 
Kuh-  oder  Pferdeham  dar,  den  man  auf  V4  eindampft  und 
dann  Salzsäure  zusetzt,  wobei  die  Hippursäure  als  krystallini- 
scher  Niederschlag  ausföllt.  Sie  ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
heissem  Wasser  löslich  und  krysttdlisirt  in  grossen  farblosen, 
rhombischen  Prismen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  zuerst  und 
zersetzt  sich  dann  unter  Bildung  von  Blausäure,  Benzoesäure, 
Benzonitril  u.  s.  w.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Basen 
spaltet  sie  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Benzoesäure 
und  Amidoessigsäure.  Durch  salpetrige  Säure  wird  sie  in 
Benzoylglycolsäure  verwandelt: 

CH3NH.CO.C.H5  CHo.O.CO.CeHft 

1    '  '    '  +  NO2H  =    p 

CO. OH  CO. OH 

+  Na  -f  HjjO 

die  in  farblosen,  schwer  in  Wasser  löslichen  Prismen  krystal- 
lisirt. 

Die  Salze  der  Hippursäure,  die  einbasisch  ist,  sind  fast  alle 
in  Wasser  löslich. 

Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird 
die  Hippursäure  in  Chlor-  und  Dichlorhippursäure  verwandelt. 
Chlorhippursäure  tritt  im  Harn  auf  nach  dem  Genüsse  von 
Chlorbenzoesäure. 
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Benzole ünftäüre,  CgHg.GOgH.  Dieses  Additionsproduct 
der  Benzoesäure  entsteht  neben  Benzylalkohol,  wenn  eine  wäs- 
serige Benzoesäurelösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird. 
Es  ist  eine  ölige,  der  Baldriansäure  ähnlich  riechende  Flüssig- 
keit, die  amorphe  und  zerfliessliche  Salze  bildet,  welehe  wie 
die  Säure  selbst  durch  Oxydation  an  der  Luft  leicht  wieder 
durch  Oxydation  in  benzoesaure  Salze  oder  Benzoesäure  über- 
gehen. 


Oxybenzyl  und  Oxybenzoylverbindungen. 

Die  zur  folgenden  Gruppe  gehörigen  Körper  unterscheiden 
sich  von  den  Benzyl-  und  Benzoylverbindungen  dadurbh,  dass 
im  Benzolreste  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  Hy- 
droxyl  ersetzt  sind,  und  sie  daher  sich  zugleich  wie  Phenole 
verhalten. 

fCH  OH 
OH* 

In  den  Weidenrinden  ist  ein  Glycosid,  das  Salicin,  enthal- 
ten, welches  durch  Behandlung  mit  gewissen  Fermenten  sich 
in  Traubenzucker  und  Saligenin  spaltet.  Das  Saligenin  krystalli- 
sirt  in  rhombischen,  glänzenden  Täfelchen,  ist  in  heissem  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslich,  schmilzt  bei  82^  und  sublimirt 
bei  100®.  Seine  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tief  blau 
gefärbt,  durch  Oxydation  geht  es  in  Salicylaldehyd  und  Sali- 
cylsäure  über;  umgekehrt  geht  Salicylaldehyd  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  behandelt  wieder  in  Saligenin  über.  Das 
Saligenin  ist  isomer  mit  Orcin  und  Homobrenzcatechin ,  sowie 
mit  Guajacol: 

w  T  ^  •      r  u   fCHoOH        Orcin  /.  „  \^^' 

Sahgemn,  C^H,  [^^^       ,       Homobrenzcatechin»  ^«^3 


OH, 
OH 


Guajacol,  C^H,  jgg^». 

Salicylaldehyd,  salicylige  Säure,  C6H4{q^  .  Fin- 
det sich  fertig  gebildet  in  denBlüthen  verschiedener  Spiraea- 
Arten  und  den  Larven  von  Chrysomela  poptdi  und  wird  künat- 
lich  erhalten  durch  Oxydation  von  Saligenin,  sowie  auch  Sali- 
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ein  und  Populin  (s.  Glycoside).  Man  stellt  es  gewöhnlich  aus 
Sali  ein  dar,  das  man  mit  Kaliumbichromat  und  verdünnter 
Schwefelsäure  destillirt.  Es  ist  ein  farbloses  Oel,  das  stark 
aromatisch  riecht  und  brennend  schmeckt.  Es  siedet  bei  196^ 
und  erstarrt  bei  —  20®.  Es  verbindet  sich  wie  alle  Aldehyde 
mit  alkalischen  Bisulfiten  zu  krystallinischen  Verbindungen  und 
zugleich  als  Phenol  vereinigt  es  sich  mit  Alkalien  unter  Austritt 

von  Wasser.    Die  Kalium  Verbindung  CgH^JQg^^     krystallisirt 

in  Tafeln,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  oxydirt  sich  rasch 
im  feuchten  Zustande  an  der  Luft.  Vermischt  man  eine  alko- 
holische Lösung  von  Salicylaldehyd  mit  einer  Kupferacetat- 
lösung,  so  scheidet  sich  das  Salz  (CeH4(C0H)0)2Cu  in  glän- 
zend grünen  Erystallen  aus. 

Bringt  man  gleiche  Molecüle  von  Phosphorpentachlorid 
und  Salicylaldehyd  zusammen,  so  bildet  sich  unter  Erwärmung 
zweifachgechlortes  Metakresol: 

^e^MCHO    +    ^^^6    =    ^e^MCHCla    +    ^^^^^ 

Biese  Verbindung  krystallisirt  aus  Aether  in  grossen,  weissen, 
harten  Prismen,  die  bei  82®  schmelzen.  Wird  dasselbe  mit 
Phosphorpentachlorid   destillirt,   so  entsteht  Metachlorben- 

zodichlorid,  ^6H4JrjTTQi  : 

Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  einen 
starken  eigenthümlichen  Geruch  hat  und  scharf  brennend 
schmeckt;  sie  siedet  bei  229®.  Wird  dieselbe  mit  Wasser  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  170®  erhitzt,  so  setzt  sie  sich 

1C1 
QQü,  um,  eine  farblose, 

stechend  riechend  und  schmeckende  Flüssigkeit,  die  bei  210® 
siedet  und  bei  der  Oxydation  Chlorsalylsäure  liefert. 

iCOTT 
OCH  '  ist eiiie aromatisch 
s 
riechende  Flüssigkeit,   die  durch  Einwirkung  von  Methyljodid 

auf  die  Kalium  Verbindung   des  Salicylaldehyds   erhalten  wird. 

Sie  siedet  bei  238®  und  ist  isomer  mit  Anisaldehyd. 

Salicylsäure,    1,2    Oxybenzoesäure,    ^6^4  Iqu* 
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Diese  Saure  findet  sich  in  den  Bläthen  von  Spiraaarten  und 
als  Methyläther  im  Wintergrünöl.  Künstlich  erhält  man 
sie,  indem  man  Phenol  mit  Natrium  versetzt  und  Kohlendioxid 
einleitet : 

C^H^ONa    +    CO,    =    C,H,  jgg-^^N" 

Ferner  durch  Oxydation  des  Saligenins  und  Salicins,  sowie 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine  verdünnte 
Lösung  von  Anthranilsäure  (Metamidobenzoesäure) : 

C»H*  (n^^^  +  NOjH  =  C«H,  jgg-ÖH  4.  N,  +  H,0 

Zu  ihrer  Darstellung  verwendet  man  am  besten  das  Winter- 
grünöl, das  mit  Kalilauge  erwärmt,  den  Methylalkohol  abde- 
stillirt  und  den  Rückstand  mit  Salzsäure  zersetzt. 

Die  Salicylsäure  krystallisirt  in  vierseitigen  farblosen  Pris- 
men, die  bei  156^  schmelzen  und  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimirt  sie;  beim 
raschen  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkalien  zerfällt  sie  in 
Phenol  und  Kohlendioxid. 

Wird  Metakresol  mit  überschüssigem  Aetzkali  geschmol- 
zen, so  wird  es  unter  Wasserstoffentwicklung  zu  Salicylsäure 
oxydirt : 

C6H4  Joh'  +  2K0H  =  CeH«jgg<^K  _^  3jj^ 

Ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett 
gefärbt.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  die  daher  leicht  ein 
Atom  Wasserstoff  gegen  Metalle  austauscht;  aber  als  Phenol 
kann  auch  das  Wasserstoffatom  des  Hydroxyls  durch  Metalle 
ersetzt  werden;  die  so  erhaltenen  Verbindungen  sind  indessen 
sehr  unbeständig  und  werden  schon  durch  Sohlendioxid  zer- 
setzt. 

(CO  OCH 
OH  ^'  bildet  den 

Hauptbestandtheil  des  Wintergrünöls  (von  Gaultheria  proeum- 
bens)»  Es  ist  eine  farblose,  ölige,  angenehm  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  224®  siedet.  In  der  Kälte  bildet  es  mit  Alka- 
lien Phenate,  die  beim  Erwärmen  zersetzt  werden. 

(CO  OH 
OCH     '    ^^^^  ™^°^  Win-  . 
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tergrünöl  mit  Aetzkali   und  Methyljodid ,   so   bildet   sich   der 

Methyläther  der  Methylsalicylsäure,  CßH^  JQ^'q^^^»,  der  durch 

Alkalien  leicht  mit  Bildung  von  Methylalkohol  und  Methylsali- 
cylsäure zersetzt  wird.  Die  letztere  Säure  krystallisirt  in  farb- 
losen Tafeln,  die  bei  985  schmelzen  und  bei  200<^  in  Kohlen- 
dioxid und  Anisol  zerfallen.  Sie  ist  eine  starke  einbasische 
Säure. 

Salioylsäureanhydrid,  CeH^JQ  ^,  entsteht,  wenn 
man  Nätrinmsalicylat  mit  Phosphoroxychlorid  zusammenbringt: 

3CeH,{g^^^^  +  POCI3  =  8CeH,(g^>  +  PO^Na« 

4-3HC1 

Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  mit  Kali- 
lauge sich  in  Kaliumsalicylat  umwandelt. 

Salicylamid,  CeH^  j^^'^^,  stellt  man  durch  Ein  Wirkung 

von  Ammoniak  aufWintergrünöl  dar.  Es  krystallisirt  in  Blätt- 
chen, die  bei  132^  schmelzen  und  sublimirbar  sind.  Als  Phenol 
verbindet  es  sich  mit  den  Alkalien  zu  krystallisirten  Verbindun- 

IOK 
CO  NH  >  ^^^  deren  Lösungen  durch  Metallsalze 

die  betreffenden  Phenate  gefallt  werden;  so  giebt  Silbemitrat 
einen  flockigen  Niederschlag,  C^^^  iCO  NHn* 

Erhitzt  man  das  Amid  auf  270^,  so  spaltet  es  sich  in  Was- 

(OH  ■ 
nxTj  eine  kry- 

«tallinische  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich  ist.  Weingeistiges 
Ammoniak  löst  es  mit  gelber  Farbe;  die  Salze  schwerer  Me- 
talle fallen  aus  dieser  Lösung  die  Metallverbindungen  dieses 
Phenols. 

Durch  Phosphorpentoxid  erhält  man  aus  der  Salicylsäure 
das  Chlorid  der  Chlorsalylsäure  oder  1,2  Chlorbenzoesäure. 
Durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Brom  erhält  man  Chlor- 
und  Bromsubstitutionsproducte  und  durch  Einwirkung  von 
Jod  und  Jodsäure  Jodsubstitutionsproducte,  welche  der  Sali- 
cylsäure analog  beim  starken  Erhitzen  in  Kohlendioxid  und 
substituirte  Phenole  zerfallen. 
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(CO  OH 
Qg*       ,  entsteht  durch 

Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Salicylsäure 
und  Salicin,  sowie  beim  Kocheü  von  Indigo  mit  verdünnter 
Salpetersäure.  Sie  krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  ihre  Lösung 
färbt  Eisenchlorid  blutroth.  Sie  bildet  zweiBeihen  von  Salzen, 
von  denen  die,  in  welchen  beide  Wasserstoffatome  ersetzt  sind, 
eine  gelbe  Farbe  haben. 

Amidosalicylsäure,  CeHgtNHs)  Iq^* ^^,   bildet    sich, 

wenn  man  die  vorige  Verbindung  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
hitzt. Sie  bildet  glänzende  Nadeln;  verbindet  sich  mit  Säuren 
und  Basen  und  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Kohlendioxid  und 
Orthoamidophenbl. 

1,3  Oxybenzoesäure.  Diese  der  Salicylsäure  isomere 
Säure  wird  gewöhnlich  einfach  Oxybenzoesäure  genannt.  Man 
erhält  sie  durch  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  sie- 
dende wässerige  Lösung  von  Amidobenzoesäure ,  oder  beim 
Kochen  von  Salpetersäure-Diazobenzoesäure  mit  Wasser,  sowie 
durch  Schmelzen  von  Sulfobenzoesäure,  Chlorbenzoesäure  oder 
Orthokresol  mit  Aetzkali. 

Sie  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln,  ist  in  heissem 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  hat  einen  süssen  Geschmack, 
sie  schmilzt  bei  195®  und  zersetzt  sich  für  sich  erhitzt  nur  bei 
sehr  hoher  Temperatur,  in  Gegenwart  von  Basen  aber  leicht 
in  Phenol  und  Kohlendioxid.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt. 

(CO  OH 
qp'tt     .    Das  Natrium- 

salz  dieser  Säure  erhält  man,  wenn  man  Monobromphenolme- 
thyläther  mit  Natrium  versetzt  und  Kohlendioxid  einleitet: 

<^eH4{oCH3  +  Na»  +  CO,  +  CeH,  jgg^^"  +  NaBr 

Die  aus  dem  Salze  durch  Salzsäure  abgeschiedene  Methyloxy- 
benzoesäure  krystallisirt  in  langen  farblosen  Nadeln,  die  bei 
95®  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimiren.  Diese  Säure 
kann  man  auch  durch  Erhitzen  von  Oxybenzoesäure  mit  Aetz- 
kali und  Methyljodid  und  Zersetzen  des  so  gebildeten  Methyl- 
äthers mit  KOH  erhalten: 
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C.H«|gS-^^   +    2CHiJ    =    C,H«{ggjgCH, 

C.H«{gy,^^»    +    KOH    =    C.H4|§y^^    +    CH,OH 

1,4  Paraozybenzoes&ure.  Diese  dritte  isomere  Säure 
erhält  man  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
wässerige  Lösung  der  Paraamidobenzoesäure ,  sowie  beim 
Schmelzen  von  Anissäure  (Methylparoxybenzoesäure),  Parakre- 
sol  und  vielen  Harzen  (Benzoe,  Aloe,  Drachenblut  u.  s.  w.)  mit 
Aetzkali. 

Sie  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  sie  viel  leichter 
löslich  ist  als  Salicylsäure  in  monokünen  Prismen  mit  ein  Mo- 
lecül  Erystallwasser.  Sie  schmilzt  bei  210^  und  zerföllt  dabei 
zum  Theil  in  Kohlendioxid  und  Phenol.  Ihre  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  gelb  gefallt;  der  Niederschlag  ist  löslich 
im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels.  Mit  Phosphorpentachlo- 
rid  erhitzt  entsteht  Parachlorbenzoylchlorid. 

Methylparaoxybenzaldehyd,  Anisaldehyd, 

1C0H 
OCH  *    ^^  ätherischen  Gele  von  Pimpinella  Änisum, 

Anethutn  Foenicülum,  Artemisia  Dracuncultts,  Ulicium  Ani- 
satum  und  anderen  Umbelliferen,  sowie  das  Stemanisöl 
von     Illicium    anisatum     enthalten     als     Hauptbestandtheil 

Anethol  oder    Allylphenol -Methyläther,    CgH4  1^0^  , 

welches  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Chromsäure  zu  Anisaldehyd  oxydirt  wird.  Dieses  Aldehyd 
ist  ein  aromatisch  riechendes  Oel,  das  bei  248^  siedet,  sich  mit 
alkalischen  Bisulfiten  zu  krystallisirten  Verbindungen  vereinigt 
und  durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  in  Anisalko- 

1CH  OH 
OCH     ' 

verwandelt  wird,  der  in  glänzenden  Prismen  krystallisirt,  die 
.einen  schwachen  Geruch  haben  und  brennend  schmecken.  Er 
schmilzt  bei  28^  und  siedet  gegen  250®.    Mit  Salzsäure  erhitzt 

iCH  Cl 
0  CH  >  ®^^®  farblose  Flüssig- 
keit. 

Anissäure,        Methylparaoxybenzoesäure, 

ICO  OH 
OCH«    »    erhält   man    durch  längere   Einwirkung  von 

Sohorlemmer,  Kohlenstoff Terbindungen.  29 
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Chromsäure  oder  Salpetersäure  auf  Anis-  oder  Fenchelöl,  sovrie 
aufEresolmethyläther.  Aus  Paraoxybenzoesäure  erhält  man  sie 
durch  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Methyljodid.  Sie  krystal' 
lisirt  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  175®  schmelzen  und  unzer- 
setzt  sublimiren.  Mit  Chlor  oder  Jodwasserstoff  erhitzt  oder 
mit  Aetzkali  geschmolzen  liefSert  sie  Paraoxybenzoesäure? 
beim  Erhitzen  mit  Aetzbaryt  'zerföUt  sie  in  Kohlendioxid  und 
Anisol. 

Bei  Behandlung  der  Anissäure  mit  kochender  concentrir- 
ter  Salpetersäure  bildet  sich  neben  Nitranissäure  eine  kleine 
Menge  von  Chrysanissäure   oder  Amidodinitrobenzoe- 

(NHa 

(NOnJls,  glänzend,  gelbe  Blättchen,  die  beim  Er- 

CO2H 

hitzen   sublimiren.     Behandelt    man   dieselbe   mit   salpetriger 

Säure  oder  kocht  sie  mit  Alkalien,  so  geht  sie  in  Dinitroxy- 

fOH 

(NOAj,  über. 
CO2H 


säure,  C^Hq 


benzoesäure,  C0H2 


fco  OH 
/Q  TT\      ,  bildet  sich,  wenn  Mono- 

jodsalicylsäure  mit  concentrirter  Kalilauge  eingekocht  wird, 
bis  auf  Zusatz  von  Salzsäure  kein  Niederschlag  mehr  entsteht. 
Aus  der  angesäuerten  Lösung  zieht  man  die  Oxysalicylsäure 
durch  Schütteln  mit  Aether  aus.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 
Nadeln,  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich,  schmilzt  bei  183®  und 
zerfällt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Kohlendioxid  und  ein  Ge- 
menge von  Brenzcatechin  und  Hydrochinon.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt;  Ammoniak 
verwandelt  diese  Farbe  in  blutroth. 

(CO  OH 
,QTTN  ,  entsteht  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Aetzkali  mit  Brom-  oder  Jodparaoxy- 
benzoesäure,  Sulfoparaoxybenzoesäure,  Bromanissäure,  Eugen- 
saure,  Piperinsäure  und  vielen  Harzen,  wie  Benzoe,  Guajac, 
Drachenblut,  Myrrhe  u.  s.  w.,  im  letztem  Falle  gewöhnlich 
zusammen  mit  Paraoxybenzoesäure.  Die  Protocatechusäure 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leichter  löslich 
und  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln  mit  einem  Molecüle  Ejry- 
stallwasser.  Sie  schmilzt  bei  200®  und  zersetzt  sich  bei  stär- 
kerem Erhitzen  in  Kohlendioxid,  Brenzcatechin  und  Hydrochi- 
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non.  Eisenchlorid  förbt  ihre  Lösung  blaugrün;  Alkalien 
andern  diese  Färbung  in  Roth. 

fco  OH 
/QTT\      •   Diese  dritte  isomere 

Säure  erhält  man  aus  1,4  Nitrotoluol,  das  man  zuerst  in  die 
Nitrosulfosäure  überführt  und  dieselbe  in  die  Amidosäure 
und  dann  in  die  Diazoverbindung  verwandelt.  Kocht  man 
diese  mit  Wasser,  so  erhält  man  die  entsprechende  Eressol- 
sulfosäure,  aus  der  man  durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  die 
Bioxybenzoesäure  erhält.  Dieselbe  krystallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  und  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether;  mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  schön  rothbraune' 
Färbung. 

Eine  vierte  isomere  Säure  hat  man  durch  Schmelzen  der 
Disulfobenzoesäure  mit  Aetzkali  erhalten.  Sie  krystallisirt  aus 
Wasser  in  dicken  Prismen  und  unterscheidet  sich  von  ihren 
Isomeren  dadurch,  dass  sie  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung 
giebt. 

Gallussäure,  Dioxysalicylsäure,   ^e^sl/Qm     »Die 

Gallussäure  findet  sich  im  Pflanzenreiche  theils  als  Glycosid 
(Tannin  oder  Galläpfelgerbsäure),  theils  auch  im  freien  Zu- 
stande in  den  Galläpfeln,  in  der  Granatwurzelrinde,  in  den 
Früchten  von  Caesalpinia  coriaria  (BivuDivi) ,  im  Thee,  in 
den  Blättern  der  Bärentraube  und  anderen  Pflanzen.  Man  er- 
hält sie  aus  dem  Tannin,  indem  man  dasselbe  mit  verdünnten 
Säuren  kocht,  oder  indem  man  Galläpfelpulver  angefeuchtet 
längere  Zeit  bei  20®  bis  30®  stehen  lässt,  wobei  Gährung  ein- 
tritt und  das  Tannin  zersetzt  wird. 

Künstlich  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  von  Dijodsalicyl- 
säure  mit  Kaliumcarbonat ,  sowie  durch  Zusammenschmelzen 
von  Bromprotocatechusäure  mit  Aetzkali. 

Die  Gallussäure  löst  sich  in  lOOTheilen  kalten  und  3Thei- 
len  kochenden  Wassers;  sie  krystallisirt  mit  einem  Molecüle 
Krystallwasser  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln.  Sie  schmeckt 
schwach  säuerlich,  zusammenziehend,  und  wird  durch  Eisen- 
chlorid tief  schwarzblau  gefärbt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
gegen  200®  und  zersetzt  sich  gegen  210®  in  Kohlendioxid  und 
Pyragallol  (Trihydroxylbenzol). 

Obgleich  einbasische  Säure,  so  bildet  sie  doch  als  zugleich 
dreiwerthiges  Phenol  vier  Reihen  von  Salzen,  die  sich  im 
trocknen  Zustande  oder  in  saurer  Lösung  an  der  Luft  nicht 
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ändern,  aber  in  alkalisclier  Lösung  eich  unter  Absorjition  von 
Sauerstoff  rasch  braun  oder  schwarz  färben.  Aus  Gold-  und 
Silberlösungen  fällt  Gallussäure  die  Metalle  aus. 

Aethylgallat,  CeHa  {(o%^*^*-    Dieser  Aether  entsteht, 

wenn  man  trocknen  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Gal- 
lussäure in  absolutem  Alkohol  einleitet.  Er  krystallisirt  aus 
Wasser  in  rhombischen  Säulen,  seine  Lösung  hat  einen  bitte- 
ren Geschmack  und  reagirt  sauer.  Vorsichtig  erhitzt  sublimirt 
er  in  glänzenden  Nadeln.  Wie  die  Gallussäure  selbst  bildet  er 
Metallverbindungen,  reducirt  die  Salze  der  edlen  Metalle  und 
färbt  sich  mit  Ferridsalzen  blau. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Gallussäure    entstehen 

!C0  OH 

(CO  OH 
/Qgx      ,  die  beide  farblose,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche Krystalle  bilden. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Gallussäure 
beim  Erwärmen  auf;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  Rufigallussäirre,  Ci4H80g,  in  rothbraunen  Erystallkör- 
nem  aus.    Dieselbe  wird  später  bei  Anthracen  beschrieben* 

Die  Stellung  der  Hydroxyle  in  der  Oxysalicylsäure,  Proto- 
catechusäure  und  Bioxybenzoesäure  ergiebt  sich,  wenn  man 
furCarboxyl  die  Stellung  1  annimmt,  leicht  aus  folgenden  Be- 
trachtungen. Die  erstere  dieser  Säuren  entsteht  aus  der  Sali- 
cylsäure,  in  der  OH  die  Stellung  2  hat,  und  die  zweite  Säure 
bildet  sich  sowohl  aus  Oxybenzoesäure ,  welche  OH  in  der 
Lage  3  enthält,  und  aus  Paraoxybenzoesäure  mit  der  Stellung  4 
für  OH.  Da  nun  Oxysalicylsäure  und  Protocatechusäure  beide 
Gallussäure  geben,  so  folgt,  dass  die  Stellung  der  Hydroxyle 
in  der  Oxysalicylsäure  2,3,  in  der  Protocatechusäure  3,4,  und 
in  der  Gallussäure  2,3,4  sein  musa.  In  der  Bioxybenzoesäure 
endlich  haben  die  Hydroxyle  die  Stellung  2,4,  da  die  oben  er- 
wähnte Diazoverbindung  durch  Erhitzen  mit  absolutem  Alko- 
hol eine  Toluolsulfosäure  liefert,  die  mit  Aetzkali  geschmolzen 
ein  Kressol  giebt,  das  bei  der  Oxydation  Salicylsäure  liefert. 

Chinasäure,  CqH7(OH)4.CO.OH.  Diese  Säure,  die  in 
den  Chinarinden,  im  Heidelbeerkraut,  in  den  Kaffeebohnen 
und  anderen  Pflanzen  vorkommt,  wird  als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung    des  Chinins  gewonnen.     Sie   krystallisirt  in 
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farblosen,  rhombischen  Prismen,  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
schmilzt  bei  162^  und  zerfallt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  Hy- 
drochinon,  Brenzcatechin ,  PheQol,  -Benzoesäure  und  andere 
Producte.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  behandelt  liefert 
sie  Chinon. 

Goncentrirte  Jodwasserstoffsäure  reducirt  sie  beim  Er- 
hitzen zu  Benzoesäure:    '       > 

CeH7(0H)^.C0.0H  + 2HJ   =    CeHjCO.OH  +  4HaO  +  J^ 

Durch  Phosphoi*pentoxid  wird  sie  in  Ghlorbenzoylchlorid  ver- 
wandelt : 

CeH7(OH)4.CO.OH  +  PCI5    =   (3804^1.00.01  +  HjPO^ 

4-3HC1  +  HaO 

Mit  Aetzkali  geschmolzen  geht  sie  in  Protocatechusäure  über: 

OeH7(OH)4COaH  +  KOH  =  C6H3(OH)2C03K  +  3HaO  +  Hj 

Diese  Beaciionen  zeigen ,  dass  die  Ohinasäure  zu  den  aro- 
matischen Additionsproducten  gehört;  sie  enthält  einen  Ben- 
zolring, in  welchem  die  Eohlenstoffatome  in  einfacher  Bindung 
zusammengelagert  sind. 

Die  Ohinasäure  ist  einbasisch;  ihre  Salze  sind  sämmtlich 
in  Wasser  löslich.  Calciumchinat,  (CyHuOeJaCa  -f-  IOH2O, 
findet  sich  in  den  Ohinarinden  und  wird  als  Nebenproduct  in 
der  Ghininfabrikation  gewonnen.  Es  krystallisirt  in  grossen, 
rhombischen  Erystallen. 


Verbindungen  mit  acht  Atomen  Kohlenstoff 

Die  zu  dieser  Gruppe  gehörigen  Körper  leiten  sich  von 
den  folgenden  Kohlenwasserstoffen  ab: 

1.   CgH4{n5',  Dimethylbenzol  oder  Xylol,  von  dem  man 
alle  drei  theoretisch  möglichen  Isomeren  kennt: 

2.  OeHft.CaHj  Aethylbenzol 

3.  O11H5.O2H3  Aethenylbenzol  oder  Styrol 

4.  OgHs.OaH   Acetenylbenzol 
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X  y  1  o  1  e; 

Aus  dem  gereinigten  Steinkohlentheeröl  läset  sich  tiarch 
fractionirtes  Destilliren  eine  bei  139^  bis  140^  siedende  Flüs- 
sigkeit abscheiden,  welche  man  früher  für  ein  chemisches  In- 
dividuum ansah  und  Xylol  genannt  hat.  Spätere  Unter- 
sachungen  ^igten  jedoch,  dass  das  Xylol  ein  Gemisch  der 
drei  isomeren  Dimethylbenzole  ist,  die,  da  sie  fast  gleichen 
Siedepunkt  haben,  sich  daraus  nicht  isoliren  lassen;  doch  kann 
man  verschiedene  Derivate  desselben  rein  daraus  darstellen. 

:  Methyltolaol,  1,4  Dimethylbenzol  findet  sich  in  ge- 
ringer Menge  im  Xylol  des  Steinkohlentheerd.  Rein  lasst  sich 
dieser  Kohlenwasserstoff  leicht  erhalten,  wenn  man  1,4  Brom- 
toluol  oder  krystallisirtes  Dibrombenzol  mit  Methyljodid  und 
Natrium  zusammenbringt  und  dabei  ebenso  verfahrt,  wie  bei 
der  synthetischen  Darstellung  des  Toluols  aus  Brombenzol. 
Das  Methyltoluol  ist  eine  farblose,  bei  136^  siedende  Flüssig- 
keit, die  eigenthümlich ,  nicht  benzolartig  riecht  und  bei  15® 
krystallinisch  erstarrt ;    durch  Oxydation  geht  sie  in  Toluyl- 

ICH 
CO^H  '  ^^^  Terephtalsäure ,  G0H4(GO2H),  über. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  wird  es  leicht,  namentlich 
beim  gelinden  Erwärmen,  in  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren 
Dinitroverbindungen,  CqU2(N 02)2(0118)2,  übergeführt,  die  sich 
durch  Erystallisation  aus  Alkohol  von  einander  trennen  lassen. 
Das  schwerer  lösliche  a-Dinitromethyltoluol  krystallisirt 
in  zolllangen,  dünnen,  farblosen  Nadeln,  die  bei  123*5^  schmel- 
zen. Das  leichter  lösliche  ^-Dinitromethyltoluol  bildet 
grosse,  farblose,  durchsichtige,  monoklineKrystalle -und  schmilzt 
bei  93^.  Durch  Einwirkung  eines  Gemisches  von  concentrirter 
Schwefel-  und  Salpetersäure  erhält  man  Trinitromethylto- 
luol,  CßH(N  02)3(0113)2,  das  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirt,  und  bei  137®  schmilzt. 

Monobrommethyltoluol,  C6H3Br(CHj)2,  entsteht,  wenn 
man  zu  dem  mit  Eis  abgekühlten  Kohlenwasserstoff  Brom  in 
kleinen  Portionen  zusetzt.  Es  ist  eine  farblose,  bei  205®  sie- 
dende Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch.  Durch 
weitere  Ein wix^cnag  von  Brom  entsteht  D  i  b  r  o  m  m  e  t  h  y  1 1  o  1  u  o  1 , 
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C9H3(Br2)(CHg)2,  das  aus  Alkohol  in  perlmutterglänzenden 
Blätichen  krystallisirt/die  bei  72^  schmelzen. 

1,3  Dimethylbenzol  oder  Isoxylol  bildet  den  Haupt- 
bestandtheil  des  Steinkohlentheerxylols.  Bein  erhält  man 
die  Verbindung  durch  Destillation  der  Mesytilensäure, 
C0H3(GH3)2CO2H,  mit  Kalk.  Diese  Säure  ist  das  erste  Oxy- 
dationsproduct  des  Mesytilens,  eines  Trimethylbenzols,  in  dem 
die  drei  Seitenketten  die  Stellung  1,3,5  haben;  es  folgt  hier- 
fHis,  dass  iin  Isoxylol  den  Methylgruppen  die  Stellung  1,3 
(pder  was  dasselbe  ist  1,5  oder  3,5)  zukommt.  Es  ist  eine 
dem  Methyltolnol  ähnlich  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  138^ 
siedet,  von  yerdünnter  Salpetersäure  beim  Erhitzen  kaum 
angegrififen  wird  und  durch  Ghromsäure  zu  Isophtalsäure, 
Og  £[4(00211)2,  oxydirt  wird.  Da  das  Methyltoluol  leicht  von 
verdünnter  Salpetersäure  zu  Toluylsäure  oxydirt  wird,  so 
lässt  sich  aus  Steinkohlentheerxylol  ein  annähernd  reines 
Isoxylol  erlTalten,  indem  man  das  erstere  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Salpetersäure  erwärmt.  Von  den  Substitutions- 
p'roducten  des  Isoxylols  sind  nur  einige  rein  dargestellt  wor- 
den; die  meisten  sind  aus  Steinkohlentheerxylol  erhalten  wor- 
den und  sind  daher  wohl  Gemische,  in  denen  aber  die  Iso- 
v.erbindungen  vorherrschen. 

Leitet  man  Chlor  in  kaltgehaltenes  oder  mit  Jod  versetz- 

ICH 
8 

eine  farblose,  bei  183^  siedende,  sehr  beständige  Flüssigkeit; 
wirkt, aber  Chlor  auf  siedendes  Xylol  ein,  so  bildet  sich  das 

bei  1930  wedende  Tolylchlorid,  CgH^  {^^«Cl^ 

ICH 
QTj^,   ist   eine  farblefre,  aro- 

n^atische,   bei   205^   siedende   Flüssigkeit;    Dibromxylol, 

ICH 
po^,  krystallisirt  in  perlglänzenden  Blättchen,  schmilzt 

bei  690  ^^^  giedet  bei  256^ 

Nitroxylol,  C0H3NO2  JQu^,  bildet  sich  neben  Dinitro- 

xylol,  wenn  man  Xylol  mit  rauchender  Salpetersäure  zusammen- 
bringt. Es  ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit,  die 
bei  2390  siedet  und  durch  Eeduction  in  Amidoxylol  (Xylidin) 
übergeht,  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  216®  siedet  und 
mit  Säuren  sich  zu  schön  krystallisirenden  Salzen  vereinigt.  . 
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Dinitroisoxylol,  CeHj|(NOa){Q^ ,  krystallisirt  aus  Al- 
kohol in  langen,  glänzenden  Prismen  und  schmilzt  bei  93^ 
Die  aus  rohem  Zylol  dargestellte  Verbindung  besitzt  genau 
dieselben  Eigenschaften. 

Trinitroisoxylol,   CjHCNOj),  j^g»,  bildet  farblose  Kry- 

stalle,  die  bei  177<^  schmelzen. 

Orthoxylol  oder  1,2  Dimethylbenzol  entsteht  beim 
Erhitzen  der  Paraxylylsäure,  Og  Hg  (G  £[3)2  C  0 . 0  H,  mit  Aetzkalk. 
Es  ist  eine  farblose,  nicht  gerade  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit, welche  bei  l^O''  siedet.  Von  den  zwei  anderen  Xylolen 
unterscheidet  es  sich  dadurch,  dass  es  nur  schwierig  feste  Ni- 
troverbindungen bildet.  Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird 
es  langsam  zu  1,2  Toluylsäure  oxydirt. 

Xylenole,  CeH8(0H){Q^.     Wird    das   Kaliumsalz    der 

Sulfosäure  des  Mesitylens  (vergl.  S.  472)  mit  Kali  geschmol- 
zen, so  bildet  sich,  wenn  man  bis  250^  erhitzt,  Oxymesi- 
tylensäure,  CeH3(OH)(CH8)aCO.OH,  beim  Erhitzen  auf  290» 

(CH 
CH*' 
s 

^eHa{(clfa^3    +  3K0H     =     CeHJ(CHj^  +  K,S0,  +  3H, 

fOK  ,Qj^ 

CeHa|g3H3^55^  +     KOH     =     CeH3|^^.g^j^    +  ^aCOg 

Da  die  Mesytilensäure  mit  Kalk  erhitzt  Isoxylol  liefert,  so 
muss  das  so  erhaltene  Phenol  jedenfalls  ein  Isoxylolphenol  sein. 
Es  bildet  farblose  Erystalle,  schmilzt  bei  73^  und  siedet  bei  216^. 
Wie  es  scheint,  dasselbe  Phenol  entsteht,  wenn  man  das  rohe 
Xylol  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  und  die  so 
gebildete  Xylolsulfosäure  in  das  Kaliumsalz  verwandelt  und 
dasselbe  mit  Aetzkali  schmilzt.  Nebenbei  bildet  sich  bei  die- 
ser Reaction  auch  ein  flüssiges  Xylenol,  eine  farblose,  licht- 
btecliende  Flüssigkeit,  die  bei  211 '5*^  siedet. 

Im  schweren  Steinhohlentheeröl  und  im  Buchholzkreosot 
sind  ebenfalls  ein  oder  mehrere  Xylenole  enthalten,  die  aber 
bis  jetzt  noch  nicht  rein  erhalten  werden  konnten.    Behandelt 
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man  den  über  210^  siedenden  Theil  des  KveoBots  oder  Stein- 
kohlenöls  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
das  Xylochinon  oder  Phloron,  CDHa(CH3)302,  das  in  gold- 
gelbm,  schiefen  rhombischen  Säulen  krystallisirt  und  beim 
Erwärmen  einen  Augen  und  Schleimhäute  angreifenden  Geruch 
verbreitet,  in  heissem  Wasser  ziemlich  löslich  und  ohne  Zer- 
setzung tublimirbar  ist.    Durch  Einwirkung  von  schwefliger 

!0H 
QU)  über,  das 

aus  kochendem  Wasser  in  weissen,  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirt,  und  durch  oxydirende  Körper  wieder  in 
Phloron  übergeführt  wird. 

Das  Betaorcin,  GgHigJDji,  welches  aus  Usninsäure  und 
anderen  in  Flechten  enthaltenen  Säuren  auf  ähnliche  Weise 
wie  Oroin  erhalten  wird,  ist  wahrscheinlich  ebenfalls  ein  Bi- 
hydroxylxylol.  Dasselbe  bildet  quadratische  Säulen,  ist  subli- 
mirbar,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  und  färbt  sich  mit 
Ammoniak  an  der  Luft  roth;  mit  Aetzkali  und  Pottasche  er- 
zengt es  einen  purpurrothen  Farbstoff. 


Tolyl-  und  Toluylverbindun*gen. 

Tolylalkohol,  CeH^JQ&Qg.  Wie  oben  erwähnt,  erhält 

man  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Xylol  (Isoxylol) 
das     bei     1930     siedende     Tolylchlorid     (Xylylchlorid), 

^^{gm  Gl'  ^^^  unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  bei 

193«  siedet.  Erhitzt  man  diese  Verbindung  mit  Silberacetat, 
so  entsteht  Tolylacetat,  eine  angenehm  riechende,  bei  226*^ 
siedende  Flüssigkeit,  die  durch  Einwirkung  von  weingeistiger 
Aetzkalilösung  in  Tolylalkohol  verwandelt  wird,  der  in  farblo- 
sen Nadeln  krystallisirt,  bei  59®  schmilzt,  bei  217<^  siedet  und 
wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löslich  ist. 

Erhitzt   man  Tolylchlorid  mit  weingeistigem  Ammoniak, 
so  bilden  sich  die  drei  Aminbasen  des  Tolyls.    DasTolylamin 

oder  Xylylamin,  C6H4  JQ^'j^g  ,  ist  eine  farblose,  stark  alka- 
lische und  nach  Häringslake  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  196^ 
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siedet.     Ditolylamin,  (^"**^^-^^|  N,  ift  eiiieihiiliclie 

Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig  ist. 

Tritoljlamin,  (C0H4.CH8.GHa)3N,  ist  ein  zähes,  farbloses 
Oel,  das  schwach  alkalisch  reagirt  und  sich  bei  der  I>e8tilla- 
tion  zersetzt. 

Die  drei  Tolylamine  nentralisiren  Säuren  and  bilden  g^ut 
krystallisirende  Salze. 

ICH' 
Co'OH'  ^^^^^^^'  wenn  man  zu 

1,4  Bromtoluol  Natrium  setzt  und  Kohlendioxid  einleitet.  Aus 
Methyltoluol  erhält  man  sie,  indem  man  dasselbe  mit  verdünn- 
ter Salpetersäure  (20  Proc.)  mehrere  Tage  in  einem  Apparate 
mit  aufwärts  gerichtetem  Kühler  erhitzt.  Die  so  erhaltene 
rohe  Säure  muss,  um  sie  von  Nitroproducten  zu  befreien,  mit 
Wasser  destillirt  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  wer- 
den. 

Sie  krystallisirt  in  feinen  farblosen  Nadeln,  die  wenig  in 
kaltem,  ziemlich  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  176^  und  sublimirt  leicht  beim  Erhitzen.  Mit  Ghromsänre 
oxydirt  geht  sie  in  Terepthalsäure  über.  Gegen  substituirend 
wirkende  Körper  verhält  sie  sich  gerade  wie  Benzoesäure. 

1,3  Isotoluylsäure  entsteht  nicht,  wenn  man Isoxylol  mit 
verdünnter  Salpetersäure  kocht,  indem  dieser  Kohlenwasser- 
stoff davon  nicht  angegriffen  wird.  Erhitzt  man  aber  Brom- 
isoxylol  mit  einem  Gemisch  von  verdünnter  Schwefekäure 
und  Kaliumdichromat,  so  erhält  man  zwei  isomere  gebromte 
Säuren,  von  denen  die  eine  bei  205®  und  die  andere  bei  185® 
schmilzt.  Behandelt  man  eine  wässerige  Lösung  der  ersteren 
mit  Natriumamalgam,  so  entsteht  die  in  feinen  Nadeln  kry- 
stallisirende, bei  90®  schmelzende  Isotoluylsäure,  welche  leicht 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist  und  mit  Chromsäure  oxydirt 
Isophtalsäure  liefert. 

1,2  Toluylsäure  bildet  sich  langsam,  wenn  1,2  Xylol 
mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  wird.  Aus  heisser  ver- 
dünnter wässeriger  Lösung  krystallisirt  sie  in  grossen,  wasser- 
hellen Spiessen,  die  bei  102®  schmelzen. 
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Tolylenglycol,  CeH4  |^g«JJg/    Bei    Einwirkung    von 

Chlor  oder  Brom  auf  Methyltoluol  in  der  Wärme  erhält  man 
die  Verbindungen  CeH4(CH2Cl)a  und  C^E^iCE^BTJ^,  die  mit 
ihrem  dreissigfachen  Gewicht  Wasser  auf  180®  erwärmt  Toly- 
lenglycol  liefern: 

C«P*|c|ci    +    2H,0    =    C,H,(g|gg    +    2HC1 

Es  krystallisirt  in  weissen,  undurchsichtigen  Nadeln,  die  bei 
112^  schmelzen  und  in  Wasser  löslich  sind. 

Hit  Salzsäure  erwärmt  setzt  es  sich  in  Tolylendichlorid 
um.  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  Brom-  und  Jodwasserstoff. 
O^ydirende  Körper  führen  es  in  Terephtalsäure  über. 

Oxymethyl-Phenylameisensäure,   CßH^  {co^OH* 

Diese  Verbindung  entsteht,  wenn  man  auf  gegen  160®  erhitzte 
1^4  Toluylsäure  B^mdampf  wirken  lässt  und  die  erhaltene  ge- 
bromte  Säure  tnit  Baryt wasser  kocht;  sie  krystallisirt  in  platten 
Nadeln,  und  löst  sich  leichter  in  Wasser  als  Toluylsäure. 


(CH 
Co'oH^   entsteht  der  Salicyl* 

säure  ganz  analog  bei  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
dioxid auf  Kresol  aus  Steinkohlentheer  (1,4).  Sie  ist  in  Was- 
ser wenig  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  die 
bei  153®  schmelzen.  Mit  Eisenchlorid  giebt  sie  eine  intensiv 
violette  Färbung.  Die  zwei  anderen  Kresole  liefern^  bei  der- 
selben Heaction  zwei  isomere ,  aber  noch  nicht^  näher  unter- 
suchte Kresotinsäuren. 

f(0H)2 
Orsellinsäure,  CgHalCHg        ,  entsteht;  wenn  Erythrin 

(CO, OH 
mit  Barytwasser  gekocht  wird,  sowie  beim  Erhitzen  einer  neu- 
tralen Lösung  von  Lekanorsäure  in  Kalkwasser.  Sie  krystal- 
lisirt in  farblosen  Prismen,  die  sauer  und  bitter  schmecken 
utid  in  Wasser  löslich  sind.  Bei  der  trocknen  Destillation  zer- 
fällt sie  in  Kohlendioxid  und  Orein  (vergiß  Seite  428). 
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CßH, 

Erythrin,  ^aH«(OH)o,  ist  Zweifaefa-Orsellin- 

|CO.OJ 

säure-Erythritäther  und  findet  sich  in  den  zur  Orseillefabrika- 
tion  dienenden  Flechten  (Rbcella  und  Lecanoraarten).  Seine 
Darstellung  ist  schon  unter  Orcin  angegeben.  Es  ist  in  Was- 
ser fast  unlöslich;  aus  Alkohol  krystallisirt  es  in  kugelför- 
migen Aggregaten. 

roH 

CH, 
CO  .OH 


CeHa 
Lecanorsäure  oder  Diorsellinsäure,  0 


CjHj 


fOH 
CHs 
ICO.OH 

findet  sich  ebenfalls  in  verschiedenen  Farbeflechten  und  wird 
daraus  mit  Kalkmilch  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  mit 
Salzsäure  gefällt.  In  Wasser  ist  sie  unlöslich;  aus  Alkohol 
krystallisirt  sie  in  farblosen  Prismen. 

Derselben  sehr  ähnlich  ist  die  Eyernsäure,  die  inJEver- 
nia  prunastri  vorkommt.  Dieselbe  unterscheidet  sich  von  der 
Lecanorsäure  dadurch,  dass  sie  an  der  Stelle  eines  Waaser- 
stöfPätoms  in  einem  der  Hydroxyle  Methyl  enthalten  ist.  Mit 
Barytwasser  gekocht,  zerfallt  sie  daher  in  Orsellinsäure  und 

(OH 

lOCH 
Everninsäure,  GgH2  { ^n   ^    ,  die  aus  kochendem  Wasser 

|co!oH 

in  feinen  Nadeln  krystallisirt. 


(CO  OH 
CO  OH*      ^i®8e   Säure   ist  ein 

Ozydationsprodnct  des  Methyltoluols ,  Aethyl-,  Propyl-,  Amyl- 
toluols,  der  Toluylsäure,  Aethylbenzoesäure  und  vieler  anderer 
aromatischer  Verbindungen,  die  zwei  kohlenstoffhaltige  Seiten- 
ketten in  der  Stellung  1,4  enthalten.  Auch  aus  Terpentinöl 
erhält  man   sie  durch  Oxydation  mit  Chromsäure.    Zu  ihrer 
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BarsteUang  erhitzt  man  den  betreffenden  Körper  mit  einer 
Lösung,  die  aus  2  Theilen  Kaliumdichromat ,  3  Theilen  con- 
eentrirter  Schwefelsäure  und  15  Theilen  Wasser  besteht  Die 
Terephtalsäure  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  das  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  unlöslich  ist.  Beim  Er- 
hitzen sublimirt  sie  ohne  zu  schmelzen.  Sie  bildet  krystaUi- 
sirbare  Salze,  von  denen  das  Calcium-  und  Baryumsalz  in  Was- 
ser wenig  löslich  sind.  Behandelt  man  ihre  alkalische  Lösung 
mit  Natriumamalgam,  so  bildet  sich  ein  Additionsproduct,  die 

(CO  OH 
CO  OH'    ^^   ^®^   Terephtal- 
säure ähnliches  weisses  Pulver. 

Das  Nitril  der  Terephtalsäure   oder  Dycyanbenzol, 

1CN 
Q-^,  entsteht,  wenn  man  ein  Gemisch  voii  brombenzol- 

Bulfosaurem  Kalium  und  Kaliumcyanid  der  trocknen  Destilla- 
tion unterwirft.  Es  bildet  prismatische  Nadeln,  die  in  Wasser 
nicht  und  kochendem  Weingeist  wenig  löslich  sind.  Es  riecht 
angenehm  aromatisch  und  liefert  mit  starker  Kalilauge  ge- 
kocht Ammoniak  und  Terephtalsäure. 

Is.ophtalsäure.  Bildet  si<;h,  wenn  man  Isoxylol  mit 
Chromsäure  oxydirt.  Sie  krystallisirt  in  haarfeinen  Nadeln, 
schmilzt  über  300^  und  ist  ohne  Zersetzung  sublimirbar.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  in  siedendem  Wasser  ist 
sie  sehr  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich. 

Diese  Säure  entsteht  auch  synthetisch,  wenn  man  gleiche 
Theile  Natriumformiat  und  Kaliumsulfobenzoat  zusammen- 
schmilzt : 

P  „  fCO.OK    .    p^/H       _pxt(CO.OK    ,     HIq^ 
^»^MSOsK     +  ^^(ONa  —  ^ö^MCO.OK  +  Na/^^« 

Phtalsäure.  Diese  dritte  isomere  Säure  sollte  theore- 
tisch durch  Oxydation  von  1,2  Xylol  und  1,2  Toluylsäure 
•entstehen,  kann  aber  auf  diese  Weise  nicht  erhalten  werden, 
da  sie  durch  verdünnte  Chromsäure  selbst  weiter  zu  Kohlen- 
dioxid und  Wasser  oxydirt  wird.  Sie  entsteht  aber  bei  der 
Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  Naphtalin  und  mehrere 
Derivate  dieses  Kohlenwasserstoffs,  sowie  auch  einige  Derivate 
des  Anthracens,  welche  Verbindungen  ebenfalls  einen  Benzol- 
ring enthalten,  in  dem  an  zwei  benachbarten  Kohlenstoffato- 
men der  Wasserstoff  durch  Kohlenstoff  ersetzt  ist.  Die  Phtal- 
säure ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heissem  sowie  in  Wein- 
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geist  leicht  löslich;  sie  krystallisirt  in  Blättern  oder  kurzen 
dicken  Prismen.  Bei  175®  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen   in   Wasser  und  Phtalsäureanhydrid, 

G^H^IqqIO,  das  in  langen  Nadeln  sublimirt,   die   bei  129® 

schmelzen.  Erhitzt  man  ihr  Galciumsalz  mit  gelöschtem  Kalk 
auf  300®,  80  entsteht  Benzoesäure;  beim  stärkeren  Erhitzen 
aber  bildet  sich  Benzol. 


Aethylbenzol,  G0H5.C2H5. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  wird  erhalten,  wenn  man  Na« 
trium  auf  ein  mit  wasserfreiem  Aether  versetztes  Gemisch  von 
krystallisirtem  Brombenzol  und  Aethylbromid  einwirken  lässt. 
Es  ist  eine  farblose,  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  134® 
siedet  und  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  liefert. 

Wirkt  man  mit  reinem  (jodfreiem)  Brom  darauf  ein,  so 
findet  Substitution  in  der  Aethylgruppe  statt  und  es  entsteht 
Styrolylbromid,  CeH5.C2H4Br;  ist  dagegen  Jod  gegenwär- 
tig, so  bildet  sich  dasMonobromäthylbenzol,  GQH4Br.C2H5, 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  199®  siedet  und  dieselbe  Be- 
ständigkeit zeigt,  wie  das  Brombenzol. 

Bauchende  Salpetersäure  sowie  ein  Gemisch  derselben  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  erzeugen  nur  flüssige  Nitroverbin- 
dungen, wodurch  es  sich  von  den  isomeren  Xylolen  unter- 
scheidet. Setzt  man  zu  durch  Eiswasser  abgekühltes  Aethyl- 
benzol so  viel  Salpetersäure,  dass  klare  Lösung  erfolgt,  so 
bildet  sich  ein  Gemisch  von  zwei  isomeren  Nitroäthylbenzolen, 
GQH4NO2.G2H5,  von  denen  das  eine,  das  bei  246®  siedet,  bei 
der  Oxydation  Nitrodracylsäure  liefert  und  folglich  die  Seiten- 
ketten die;  Stellung  1,4  haben.  Das  zweite  Nitroäthylbenzol 
siedet  bei  227®  und  liefert  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt 
keine  Säjire,  sondern  wird  vollständig  verbrannt. 

Durch  Redaction  erhält  man  aus  der  ersteren  Verbindung  das 

1,4  Amidoäthylbenzol,  G^hJ^^  ,  eine  forblose,  bei  214® 

siedende  Flüssigkeit;  die  aus  dem  isomeren  Nitroäthylbenzol 
erhaltene  Amidoverbindung  siedet  bei  210®  und  ist  ebenfalls 
farblos  und  flüssig. 

In  concentrii*ter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Aethylbenzol 
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unter  Bildung  von  Aethylbenzolsulfosäure  auf.  Schmilzt 
man  der^n  Kaliumsalz  mit  Aetzkali  und  erhitzt  auf  280^,   so 

(OH 
n  u  ,  das  man  aus  der  Schmelze 

mit  Säuren  abscheidet.  Dasselbe  bildet  im  wasserfreien  Zu- 
stande farblose,  prismatische  Krystalle,  die  bei  48<^  schmolzen; 
es  siedet  bei  210^  und  ist  dem  gewöhnlichen  Phenol  täuschend 
ähnlich. 

Isomer  mit  dieser  Verbindung  ist  das  Phlorol,  das  beim 

(OH 
C  H    CO  H'   ^^   Aetz- 
2      4*  a 

baryt  entsteht;  es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  220® 
siedet. 


Styrolyl  Verbindungen. 

Styrolylchlorid,  CgH5.C2H^Cl,  bildet  sich,  wenn  man 
Chlor  in  siedendes  Aethylbenzol  einleitet;  es  ist  eine  farblose 
Flüssigkeit,  die  gegen  200®  siedet  und  sich  bei  der  Destillation 
zum  Theil  in  Salzsäure  und  Styrolen  oder  Aethenylbenzol  zer- 
setzt. DieBildung  des  Styrolylbromids,  C6Hö.C2H4Br,  aus 
Aethylenbenzol  ist  schon  oben  erwähnt  worden.  Dasselbe  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich,  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck destillirt,  zum  Theil  zersetzt  unter  Bildung  von  Brom- 
wasserstoff und  Aethenylbenzol,  C^HsC^Hg,  sich  aber  bei  ver- 
mindertem Luftdruck  destilliren  lässt.  Erhitzt  man  es  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniak  oder  Aetzkali  in  Weingeist,   so 

entsteht  Styrolyläthyläther,  CeHg-CaH^j  q^   ^^^^  farblose, 

aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  187®  siedet.  Die  übri- 
gen Styrolylverbindungen  sind  noch  wenig  untersucht.  Erhitzt 
man  das  Bromid  mit  Kaliumbenzoat  auf  180®,   so  entsteht  ne- 

C  H    CHI 
ben  Aethenylbenzol   auch  Styrolylbenzoat,     ^  |t  fj(J}ö> 

das  farblose  Erystalle  bildet  und  durch  Alkalien  unter  Bil- 
dung von  Styrolylalkohol,  CeH5.CaH4.OH,  zersetzt  wird. 
Dieser  Alkohol  ist  eine  schwere,  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keit, die  bei  225®  siedete 

Phenylessigsäure,  Alphatoluylsäure ,  CeH5.CH2.COaH. 
Diese  Säure  bildet  sich  ohne  Zweifel  bei  Oxydation  des  Styro- 
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lylalkohole ,  ist  aber  Hb  jetzt  nicht  so  erhalten  worden.  Ihr 
Xitril,  CqQ^.CHs.GN,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
Cyanid  auf  Benzylchlorid ;  es  ist  eine  dem  Benzonitril  ähnliche 
Flüssigkeit,  welche  bei  229<*  siedet  und  mit  Kalilauge  gekocht 
Phenylessigsäure  liefert  Diese  Saure  entsteht  ferner,  wenn 
man'Aethylchloracetat  mit  Brombenzcd  und  Silberpulyer  -er- 
hitzt: 


+  CeHjBr  4- Agj  =    | 
OCaHg  CO.OCaHft 


I  +  CeHjBr  +  Agj  =    |    '     '    "  4-Aga  +  AgBr 

C0.< 


Man  erhält  so  den  Aethyläther  der  Säure,  aus  dem  man  die 
Säure  auf  bekannte  Weise  abscheidet.  Weiter  noch  entsteht 
sie  durch  Reduction  der  gleich  zu  beschreibenden  Phenylgly> 
colsäure  mit  Jodwasserstoff,  sowie  durch  Kochen  der  Vulpin- 
säure  mit  Barytwasser.  >Die  Phenylessigsäure  krystallisirt  in 
breiten,  glänzenden  Blättern,  schmilzt  bei  76*5^  und  siedet 
bei  261«.  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Benzoesäure  oxydirt. 
Mit  gelöschtem  Kalk  erhitzt  giebt  sie  Toluol.  Gegen  Chlor, 
Brom,  concentrirte  Salpetersäure  u.  s.  w.  yerhält  sie  sich  der 
Benzoesäure  ganz  analog/ 

Yulpinsäure,  C|gHi405.  Diese  Säure  kommt  in  verschie- 
denen Flechtenarten  {Cetraria  vulpina,  Parmelia  parietina) 
Yor;  man  erhält  sie  daraus  durch  Ausziehen  mit  Kalkmilch  und 
Fällen  mit  Salzsäure.  Sie  bildet  gelbe  Krystalle ,  ist  nicht  in 
Wasser,  wenig  in  Alkohol,  leichter  in  Aether  löslich.  Kocht 
man  sie  mit  Barytwasser,  so  entstehen  Methylalkohol,  Oxal- 
säure und  Phenylessigsänre : 

CieHuOß  +  4H2O  =  CH4O  +  CaHaO^  -f-  2C8H80, 

Mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht  zerfällt  sie  in  Kohlendioxid, 
Methylalkohol  und  Oxatolylsäure,  CjgHieOj: 

Ci.HuOo  +  3HaO  ==  C^HieO,  +  GH,  OH  +  2  00^ 

Die  Oxatolylsäure  krystallisirt  in  vierseitigen  Säulen,  die  bei 
154^  schmelzen;  sie  ist  fast  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Alkohol  löslich.  Kocht  man  sie  mit  concenlrirter  Kalilauge, 
so  zerfallt  sie  in  Oxalsäure  und  Toluol: 

CieHisOa  +  H^O  =  2G^H8  +  C^O^iOE)^ 

Pie  Constitution  der  Yulpinsäure  und  Oxatolylsäure  ist  noch 
ganz  unbekannt. 
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Methylphenylketon    oder    Acetylbenzol,  c  ^}C0, 

entstellt  bei  der  trocknen  Destillation  eines  Gemisöhes  gleicher 
Molecüle  von  Galciumformiat  und  Benzoat.  Es  ist  eine  farb- 
lose, bei  198^  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure in  der  Kalte  behandelt  das  in  Kadeln  krystallisirende 

CH  1 
Methylnitrophenylketon,  q  g  NO*}^^»  giebt;  eine  damit 

isomere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  in  der  Wärme  ope- 
rirt;  es  ist  ein  rothgelber  Syrup. 

Leitet  man  Chlor  in  das  siedende  Eeton,  so  entsteht  Ace- 

tylbenzolchlorid,  ^^^^}cO,  farblose  Tafeln,   die  bei  41» 

schmelzen,  bei  246^  sieden  und  stechend  riechen.  Erhitzt  man 
dieses  Chlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ealiumace- 
tat,  so  erhält  man  Acetylbenzolacetat,  grosse  rhombische 
Tafeln,  die  bei  44^  schmelzen,  bei  270^  sieden  und  mit  wein- 
geistiger Ealilösung  behandelt  dennoch  nicht  ganz  rein  erhal- 
tenen ,  aromatisch  riechenden  Acetylbenzolalkohol, 
CßHg.CO.CHa.OH,  geben. 

Secundärer  Styrolylalkohol,  ^^  }  CH. OH,  entsteht, 

wenn  Natriumamalgam  auf  eine  Lösung  von  Methylphenylke- 
ton  in  verdünntem  Weingeist  einwirkt;  er  krystallisirt  in  farb- 
losen Spiessen,  die  bei  120^  schmelzen. 

Phenylglycolsäure, Mandelsäure,  06H5.CH(OH)C02H, 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  mit  Salzsäure  und  Blau- 
säure versetzte  Lösung  von  Bittermandelöl  längere  Zeit  anf 
90^  erhitzt,  eine  Bildungsweise,  die  ganz  analog  der  von  Milch- 
säure aus  Aldehyd  ist.  Sie  krystallisirt  in  leicht  in  Wasser  lös- 
lichen Prismen,  durch  Oxydation  wird  -sie  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt. Mit  Jodwasserstoff  erhitzt,  wird  sie  unter  Ausschei. 
düng  von  Jod  zu  Phenylessigsäure  reducirt,  gerade  wie  unter 
diesen  Umständen  die  Glycolsäure  in  Essigsäure  übergeht.  Die 
Mandelsäure  ist  isomer  mit  Kresotinsäure. 


Aethenylbenzol,  Styrolen,  CQH5.C2H3. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  im  flüssigen  Storax  (von  Styrax 
offieinalis)  enthalten  .und  wird  daraus  durch  Destillation  mit 

Sohorlemmer,  Kohlenstoffverbindungen.  "  gQ 
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Wasser  gewonnen.  Styrolen  bildet  sich  auch,  wenn  Zimmtsäore 
(Phenylacrylsäure) ,  C0H5G2H3.CO2H,  mit  Aetzbaryt  destillirt 
wird,  sowie  beim  Erhitzen  von  Styrolylbromid  für  sich  oder  mit 
Kalilauge,  welches  dabei  in  Bromwasserstoff  und  Styrolen  zer- 
fällt. Ferner  entsteht  es,  wenn  man  den  öfeöühdären  Styrolylal- 
kohol  mit  Zinkchlorid  erhitzt,  und  neben  B^zol,  wenn  Acety- 
len  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt  wird  und  sciieint  auch  im 
Steinkohlentheer  enthalten  zu  sein. 

Es  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit,  die  aromatisch  riecht  und  bei  146^  siedet.  Beim 
Aufbewahren  geht  es  allmählich,  beim  Erhitzen  auf  200^  rasch 
in  das  polymere  Metastyrolen  über,  eine  durchsichtige 
amorphe  Masse,  die  bei  der  Destillation  wieder  in  Styrolen 
übergeht. 

Mit  Salzsäure  auf  170<)  erhitzt  geht  es  in  Distyrolen, 
^16^169  üSer,  eine  ölige  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  für  sich 
kein  Metastyrolen  bildet. 

Der  natürlich  vorkommende  Kohlenwasserstoff  dreht  die 
Ebene  des  polarisirten  Lichtes,  der  künstlich  erhaltene  nicht 
Das  Styrolen  ist  als  Aethylen  zu  betrachten,  in  dem  ein  Wasser- 
stoffatom durch  C0H5  ersetzt  ist.  Es  verbindet  sich  daher 
direct  mit  den  Elementen  der  Chlorgruppe.  Das  Styrolen- 
chlorid,  GgH5C2H3Cl2,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit;  das  Bro- 
mid  und  Jodid  sind  fest  und  krystallinisch.  Mit  Aetzkalk  er- 
hitzt erhält  man  daraus  die  flüssigen  yerl)indungen  M ono- 
chlor und  Monobromstyrolen.  Rauchende  Salpetersäure 
verwandelt  es  in  das  in  grossen  Prismen  krystallisirende  Nitro- 
styrolen,  Cg  H4 .  N  O2 .  Cg  Hs«  Von  verdünnter  Salpetersäure  und 
Chromsäure  wird  es  zu  Benzoesäure  oxydirt. 


Acetenylbenzol,  CqH5.C2H. 

Dieser  Körper  wird  aus  dem  Styrolen  durch  dieselbe  Re- 
action  erhalten,  wie  das  Acetylen  aus  Aethylen,  nämlich,  indem 
man  Styrolendibromid  mit  weingeistiger  Kalilösung  erhitzt: 

CeHft.CHBr.CHaBr         =         CeH5.C=Cfl         +        2HBr 

Aus  Phenylmethylketon  lässt  es  sich  in  derselben  Weise  dar- 
stellen, wie  Allylen  aus  Aceton.    Durch  Einwirkung  von  Phos- 
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CHI 
phorchlorid  erhält  man  daraus    (5h^I^^^2}    ^^^   durch  wein- 

geistige  Kalilösung  in  Salzsäure  und  in  Acetenylbenzol  zer- 
fällt. 

Femer  entsteht  es,  wenü  man  Phenylpropiolsätire,  CgH5 
»GgHOg  (siehe  Seite  480),  mit  Wasser  auf  120®  erhitzt  oder  deren 
Baryumsalz  der  trocknen  Destillation  unterwirft;: 

C<jH5.CSC0.0H         =         CgHß.CSCH         -f         COj 

Das  Acetenylbenzol.  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüs- 
sigkeit, die  aromatisch  riecht  und  bei  140®  siedet.  Es  ist  phe- 
nylirtes  Acetylen  und  giebt  wie  die  Glieder  der  Acetylenreihe 
Hetallyerbindungen.  Löst  man  es  in  reinem  Aether  auf  und 
setzt  Natrium  hinzu,  so  bildet  sich  unter  Entwicklung  von  Was- 
serstoff ein  weisses  Pulyer,  dBS.Ace]^en,ylbenzolnatrium, 
CgHs.C^Na,  das  an  der  Luft  sich  erhitzt  und  mit  Hinterlas- 
sung eines  Rückstandes  von  Kohle  und  Natriumcarbonat  ver- 
glimmt. Durch  Wasser  wird  es  in  Acetenylbenzol  und  Aetz- 
natron  verwandelt.  Vermischt  man  eine  ammoniakalische  Lö- 
sung von  Cuprochlorid  mit  einer  sehr  verdünnten  alkoholischen 
Lösung  von  Acetenylbenzol,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Nieder- 
en Gl 
schlag  von  Acetenylbenzolkupfel*,  rj*H  "rj^f  Cug,  aus.  Die 

ähnlich  erhaltene  Silberverbindung  ist  ein  hellgraues  Pulver. 
Schüttelt  man  Acetenylbenzolkupfer  mit  einer  gesättigten  alko- 
holischen Ammoniaklösung  bei  Luftzutritt,  so  löst  sie  siöh  auf 
unter  Bildung  vonCuproxid  und  Dia«€rtenylphenyl,  Gi^flio: 


C^Hs.Gg 


\Ca^    +    02    =    2CuO    +     ^„  I, 


-'«»6 


Das  Diacetenylphenyl  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen  Na- 
deln, die  bei  94®  schmelzen;  es  verbindet  sich  direct  mit  vier 

GgHß.CBrmOBr 
Mole(»ilen  >Brom  zu  der  Verbindung  |       einer  zä- 

Ggljg .  GBr=K3  Br 

hen  Masse. 


30* 
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Mesitylen* 


Verbindungen  mit  neun  Atomen  Ko}ilen8to£ 


Die  Kohlenwasserfitoffe )  von  denen  sich  die  hierher  gehö- 
rigen Verbindungen  ableiten,  sind  die  folgenden: 

CH        ( 
Trimethylbenzole,CeHs.CH:        XÄLol 


CH 


8         V 


(CH 
C  H 


ÖÄ^nzollc.H..C.H,       Cumole 


Trimethylbenzole,  Q^Hs 


rcHs 

CH,. 
CH3 


Mesitylen.  Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sieh  neben 
dem  isomeren  Pseudocumol  und  wahrscheinlich  einem  dritten 
Isomeren  im  Steinkohlentheer.  Bein  erhält  man  ihn  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Aceton: 


SCoigHs 


fCH« 
CgHj  CHs      +      3HaO 


CH 


3 


Dem  Aceton  werden  die  Elemente  des  Wassers  entzogen  und 
die  drei  zurückbleibenden  Reste  CH — C — CHs  vereinigen  sich 
zusammen.  Gerade  wie  drei  Acetylene  sich  zu  Benzol  conden- 
siren,  so  treten  hier  drei  methylirte  Acetylene  zu  dreifach  me- 
thylirtem  Benzol  zusammen.  Es  folgt  hieraus,  dass  die  drei 
Seitenketten  CHg  die  symmetrische  Stellung  1,3,5  einnehmen. 
Um  reines  Mesytilen  darzustellen  bringt  man  in  eine  Re^ 
torte  trocknen  Sand,  dann  ein  Volum  Aceton  und  giesst  dann 
langsam  ein  kaltes  Gemisch  von  1  Volum  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  Yj)  Volum  Wasser  hinzu.    Man  lasst  24  Stunden 
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stehea  nad  destillirt  dann.  Ans  dem  Destillat,  das  noch  riel 
unangegrifPenes  Aceton  und  andere  Körper  enthält,  wird  da» 
Mesitylen  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden.  Es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  163®  siedet  und  eigen« 
thümlich  aromatisch  riecht. 

Monochlormesitylen,  ^eHaunH)  >  ^i^tsteht  durch  Ein- 
leiten Von  Chlor  in  g^t  abgekühltes  Mesitylen;  nebenbei  ent- 
stehen immer  grössere  Mengen  ron  Dichlor-  and  Triohlorme- 
sitylen ,  die  man  durch  fractionirte  Destillation  von  einander 
trennt.    Die  Monoohlorverbindung  siedet  bei  205®  und  ist  eine 

wasserhelle  Flüssigkeit.  Das  Dichlorihesitylen,  C^«H{Jn^\» 

krystallisirt  aus  Alkohol  in  glänzenden  Prismen  ^  schmilzt  bei 

590  and  siedet  bei  244®.    Trichlormesitylen,  ^sijq^\  *is^ 

ebenfalls  ein  fester  Körper,  der  bei  204®  schmilzt  und  ohne 
Zersetzung  in  langen,  glänzenden  Spiessen  sublimirt. 

(Br 
(CH  )  '   ^**  ®^^®  ferblose, 

bei  225®  siedende  und  unter  0®  erstarrende  Flüssigkeit.    Di- 

brommesitylen,  CgH{S'|j  x  ,und  Tribrommesitylen  sind 

feste  Körper,  die  schön  krystallisiren ;  ersteres  schmilzt  bei 
60®  und  das  letztere  bei  224®. 

Nitromesitylen,  CeHa  |/Qj^v  ,    entsteht  neben  Mesity- 

lensäure,  wenn  Mesitylen  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure  er- 
wärmt wird.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  zolllangen,  dicken 
Prismen,  schmilzt  bei  41®  und  siedet  zwischen  240®  bis  250®.  Löst 
man  Mesitylen  in  rauchender  Salpetersäure  auf,  so  erhält  man 

Dinitromesitylen,  ^s^iloH  V '  ^^  ^^  feinen,  stark  glän- 
zenden, farblosen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  86®  schmelzen. 

Trinitromesitylen,  C5|>S|jY»  hildet  sich  durch  Ein- 
wirkung eines  Gemisches  Ton  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure;  es  ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und  krystalli- 
sirt in  bei  232®  schmelzenden  Nadeln. 

!NH 
/nj^v.      Nitromesitylen     wird 
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beim  Koelien  miti  Zäin  uiid'SaLEftäai«.  etnt  n&ok  längerer  Zeit 
aaijgfeidst;  es  bildet  mßk  Amidomesityien,  welche»  dnroh  Kaü 
an«  dem  Hydroclüorftt  abgefeichiedea,  ein  farbloses*  0^  bildet^ 
das  bei  0^  noch  nicbt  erstarrt.  Es  verbindet  sieh  mit  Sänven 
zu  wohl  krystallisirten  Salzen. 

fNH 
/Q^v  .    Bnrch  Rednern  der 

Dinitroverbindang  erh&lten,  kryvfeallisiit  aus  heissem  Wasser 
in  langen  ITad^n,  die  bei  90^  schmelzen  und  stfiricer  erhitzt 
sublimiren.    Es  bildet  ebenlalls  gvtt  eharaktensirte  Salze. 

MeBitylenschwefelsäure,  ^s^sl/oj)*    D^aMesitylen 

lost  sich  leicht  in  rauchender  Schwefelsäure  beim  gelinden 
Erwärmen  auf;  beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Mesitylen- 
schwefelsäure  in  Nadeln  aus.  Schmilzt  man  das  Ealiumsalz 
mit  Aetzkali,  so  entsteht  kein  Phenol  des  Mesityleads,  sondern 
Oxymesityl«axsäarey  die  bei  stärkerem  Erhitzen  der  Misekung 
in  Isoxylenol  übergeht  (vergleiche  Seite  458). 

Mesitylensäure,  CgHs  {^q  ^d-,  entsteht,  wenn  Mesity- 

len  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  wird.  Sie  ist  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  und  krystal- 
Usirt,  der  Benzoesanre  sehr  ähnlich,  in  breiten,  glänzenden  Blat- 
tern, die  bei  166^  schmelzen  und  leidit  sublimiren.  Unter  den 
Salzen  zeichnet  sich  das  des  Calciums,  2[(G6H2(GH3)2C02)2Ca] 
-|-  HjO,  das  farblose  Krystallkrusten  bildet,  dadurch  aus,  dass 
es  in  heissem  Wasser  nicht  leichter  löslich  ist,  als  in  kaltem. 
Destillirt  man  die  Mesitylensäure  mit  gelöschtem  Kalk|  9Q.  lie- 
fert sie  Isoxylol. 

(CHT 
/C(f  OH)  '  ^^1^®*  ^i®^  neben  der  Me- 
sitylensäure beim  längeren  Kochen  des  Mesitylens  mit  verdünn- 
tei*  Salpetersäure  und  beim  Kochen  von  Fyrotraubensäure  mit 
Aetzba^tlösuug.  Beider  letzteren  Reaction,  welche  noch  nicht 
vollständig  aufgeklärt  ist,  entsteht  wahrscheinlich  auch  zugleich 
Aie  znnäehst  zu  beschreibende  Trimesinsäure. 

Djie  Uvitinsaure  krystaUisirt  aus  heissem  Wasser  in  feinen 
Nadeln;  sie  schmilzt  bei  287^,  Mit  Aetakalk  erhitzt  liefert  sie 
Toluol. 

Trimesinsäure,  G9H3.(GO.OH)3.    Diese  Säure  entsteht 


t<flft« 


r- 
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dareh  Oxydation  der  beid^ii  yorherg^elie^iden  mit  Kaliumdichro- 
mat  und  verd.ünn]ker  Schwefelsäure.  Sie  krystallisirt  in  kurzen 
Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  leicht 
löslich  sind,  Sie  schmilzt  bei  300^  und  sublimirt  ohne  Zer- 
setzung. Mit  gelöschtem  Kalk  erhitzt  zerfallt  sie  in  Kohlen- 
dioxid und.BemEol.  Unter  ihren  Salzen  sind  die  des  Baryums^ 
besonders  charakteristisch.  Das  normale  Baryummesinat, 
[C6H8(C02)s]a  Ba  +  H^O,  ist  ein  in  Wasser  fast  unlöslicher 
kryställinischer  Niederschlag.  Vermischt  man  die  Lösung  der 
freien  Säure   mit  Baryumchlorid ,   so  scheidet  sich  das  saure 

C0|    •    +  4H«0,  in  kleinen  farblosen  Nadeln  ab, 
CO. OH 


Salz,  CgH3 


die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser  löslich 
sind. 

Hexahydromesitylen,  GgH9(0H3)s,  entsteht,  wenn  man 
Mesitylen  mit  Phosphoniumjodid  in  zugeschmolzenen  Röhren 
allmähHch  auf  2^«  erhitzt: 

2CgHij  +  SPHJ  =  2C0Hie  +  3PJ 

Dieser  Kohlenwasserstoff  siedet  bei  136^,  riecht  nach  Petro- 
leum und  verhidt  sich  g^gen  oxydirende  Körper  dem  Mesity- 
len ähnlich,  nur  wird  es  schwieriger  angegriffen.  Bauchende 
Salpetersäure  fi|hrt  es  erst  beim  Erwärmen  vollständig  in  Tri- 
nitromfisitylen  über. 

Pseudocumol.  Unter  diesem  Namen  beschrieb  man  frü- 
her den  gegen  166®  siedenden  Bestandtheil  des  Steinkohlen- 
theeröls.  Neuere  Untersuchungen  haben  jedoch  ergeben,  dass 
dieser  Kohlenwasserstoff  ein  Gemenge  von  Mesitylen  und  einem 
isomeren  Kohlenwasserstoff,  der  durch  Synthese  rein  darge- 
stellt werden  kann  und  für  den  man  den  Namen  Pseudocumol 
beibehalten  hat.  Das  Pseudocumol  entsteht  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Methyljodid  mit  Mono- 
brommethyltoluol  oder  Monobromisoxylol.  Da  nun  im  ersteren 
die  zyirei  Methylgruppen  die  Stellungen  1,4  und  im  letzteren 
die  1,3  haben,  190  folgt,  dass  im  Pseudocumol  die  drei  Seiten- 
keiten  1,3,4  sind.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
16§ö  siedet. 

fBr 
(CH  \. »      bildet     sich, 

wenn  Brom  auf  abgekühltes  Pseudocumol  eiuwii^kt.  Es  ist 
ein  fester  Körper,  der  aus  heissem  Weingeist  in  Blättern  kry- 
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stallisirty  die  bei  73^  schmelzen.  Bei  weiteireisr  Zusatz  von 
Brom  entsteht  zuerst  das  flüssige  Dibrompseudotoluol 
und  dann  l'ribrompseudotoluol,  das  in  feinen  farblosen 
Nadeln  krystallisirt,  die  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  sind. 

Nitropseudocumol,  C6H2ucrf'i  »    erhält  man,    wenn 

man  den  Kohlenwasserstoff  tropfenweise  in  abgekühlte  rau- 
chende Salpetersäure  fallen  lässt.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  stark  lichtbrechenden  Prismen,  schmilzt  bei  71^ 
und  siedet  bei  265®.  Das  Dinitropseudocumol  entsteht  in 
geringer  Menge,  wenn  man  die  Monitroverbindung  mit  rau- 
chender Salpetersäure  erwärmt;  es  ist  ein  dickes,  gelbes  Oel. 

Trinitropseudocumol  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  los- 
lich; leichter  in  Benzol,  woraus  es  in  farblosen,  durchsichti- 
gen,  harten,   quadratischen  Prismen  krystallisirt,  welche  bei 

185®  schmelzen. 

> 

Amidopseudocumol,  C6H2{/qh*\  •    Erwärmt  man  Ni- 

tropseudocumol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  krystallisirt  beim 
Erkalten  das  Doppelsalz  C6H2(CH8)3NH2.C1H  +  SnCla  in 
glänzenden  Blättchen  aus.  Wird  aus  dessen  Lösung  das  Zinn 
mit  Salzsäure  gefallt  und  das  Filtrat  verdunstet,  so  erhält  man 
das  salzsaure  Amidopseudocumol  in  langen  prismatischen  Kry- 
stallen  und  aus  diesem  durch  Vermischen  mit  Ammoniak  die 
freie  Base,  welche  aus  heissem  Wasser  und  Alkohol  in  langen 
seideglänzenden,  bei  62®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt. 

Xylylsäuren,  CgHsj jVq  *^tt .  Von  verdünnter  Salpeter- 
säure wird  das  Pseudocumol  sehr  leicht  oxydirt.  Es  bilden 
sich  dabei  zwei  mit  der  Mesitylensäure  isomere  Säuren,  die 
man  Xylylsäure  und  Paraxylylsäure  genannt  hat,  nebst 
einer  zweibasischen,  als  Xylidinsäure  bezeichneten.  Um 
dieselben  zu  trennen,  wird  das  Oxydationsproduct,  mit  der 
vierfachen  Menge  versetzt,  destillirt  und  diese  Operation  so 
lange  wiederholt,  bis  nichts  mehr  mit  den  Wasserdämpfen 
übergeht.  Hierbei  verflüchtigen  sich  die  zwei  einbasischen 
Säuren  nebst  etwas  Nitropseudocumol.  Man  neutralisirt  mit 
Soda,  destillirt  um  die  Nitroverbindung  zu  verflüchtigen,  schei- 
det aus  dem  Natriumsalz  die  freien  Säuren  ab ,  verwandelt  sie 
in  die  Calciumsalze  und  krystallisirt  dieselben  wiederholt  um. 
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wobei  immer  zuerst  das  schwer  lösliche  paraxylyisäare  Sals 
sich  ausscheidet.  Aus  den  reinen  Salzen  scheidet  man  dann 
die  Säuren  mit  Salzsäure  ab. 

Die  2,4t  Xylylsäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich ;  aus  Wein- 
geist krystall^rt  sie  in  grossen,  farblosen  Prismen.  Sie 
schmilzt  bei  126®.  Dieselbe  Säure  entsteht  auch,  wenn  man. 
Natrium  und  Kohlendioxid  auf  Monobromisoxylol  einwirken 
lässt.  Mit  gelöschtem  Kalk  destillirt  giebt  sie  wieder  Isoxylol ; 
durch  verdünnte  Chromsäure  wird  sie  zu  Essigsäure  und  Koh- 
lendioxid oxydirt,  während  die  Mesitylensäure  dabei  Trimesin- 
säure  liefert. 

Die  3,4  Paraxylylsäure  ist  ebenfalls  in  Wasser  schwer  lös- 
lich, aber  sehr  leicht  in  Alkohol.  Aus  letzterer  Lösung  kry- 
stallisirt  sie  in  grossen  farblosen  spiessigen  Krystallen.  Sie 
schmilzt  bei  1639.  Mit  gelöschtem  Kalk  destillirt  liefert  sie 
1,2  DimethylbenzoL 

ICH 
fCC?  OH)  '  ^**  selbst  in  siedendem 

Wasser  sehr  schwer,  leicht  dagegen  in  Alkohol  löslich.  Sie 
]p*ystalli8irt  in  kömigen  Warzen,  schmilzt  bei  291®  und  subli- 
mirt  in  farblosen  harten  Nadeln. 


Aethylmethylbenzol,  CßH4|QV^  wird  aus  Toluol  auf 

analoge  Weise  dargestellt,  wie  Aethylbenzol  aus  Benzol.  Es 
ist  eine  farblose,  bei  159®  siedende.  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
Oxydation  Toluylsäure  und  Terephtalsäure  liefert. 

(C  H 
CD  bn*  ^^®®®  Säure  ent- 
steht sowohl,  wenn  man  Diäthylbenzol  mit  verdünnter  Salpe- 
tersäure oxydirt,  als  auch,  wenn  man  Natrium  und  Kohlen- 
dioxid auf  Monobromäthylbenzol  einwirken  lässt.  Sie  krystal- 
lisirt  der  Benzoesäure  ähnlich  in  farblosen  Blättern,  die  bei 
110®  schmelzen.  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Terephtalsäure 
oxydirt. 

Alphaxylylsäure,,  CeH4{QTT*  qq  qü.  Das  Nitril  die- 
ser Säure  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanid  auf 
Tolylchlorid.    Die  durch  Erhitzen  mit  Kalilauge  daraus  erhal- 
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tene  Alphaxylykanre  bildet  farblose,  glänzende,,  in  heissem 
Wasser  leicht  lösMche  Blätter,  di§  bei  42^  achmel^en. 

Propylbenzol  und  CumoJ,  C^^^.Cf^^^^  erhält  man,  wenn 
man  mit  Katrium  auf  ein  Gemenge  von  Propylbromid  und 
Brombenzol  einwirkt ,  als  eine  bei  157®  siedende  farblose  Flüs- 
sigkeit. Demselben  sehr  ähnlich  ist  das  Cumol,  das  man 
durch  Destillation  der  Cuminsäure,  CgH5.C8Hg.GO.OH,  mit 
Kalk  erhält,  derselbe  siedet  aber  schon  bei  151®.  Da  beide 
Kohlenwasserstoffe  bei  der  Oxydation  Benzoesäure  geben,  so 
enthalten  sie  nur  eine  Seitenkette;   das  Cumol  ist  wahrschein- 

(CH 
Q^^,    da   bekanntlich   die 

Isopropylyerbindungen  einen  niedereren  Siedepunkt,   als  die 
entsprechenden  Propylverbindongen  haben. 


Derivate  des  Allylbenzols. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist,  noch  unbekannt;  man  kennt 
aber  verschiedene  Abkömmlinge. 

Anethol,     Allylphenol -Methyläther,    CgH^  |^^  , 

bildet,  wie  schon  bei  Anisaldehyd  erwähnt,  den  Hauptbestand- 
theil  des  Anisöles  und  ähnlicher  Oele.  Es  krystallisirt  in  wei- 
chen ,  glänzenden  Schuppen ,  schmilzt  bei  20®  und  siedet  bei 
225®.  }Iit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erhitzt,  liefert  es 
neben  einem  Harze,  Methyljodid.  Erhitzt  man  es  mit  festem 
Aetzkali  längere  Zeit,  so  erhält  man  Anol  oder  Allylphe- 
nol, C^Q«  {ou  *  kleine  glänzende,  bei  98®  scbmelvende  Blätt- 
chen. Es  zersetzt  bei  der  Destillation  zum  Theil  und  Qxydirt' 
sich  sehr  leicht  an  der  Luft. 

rCjHc 
Eugenol,  Nelkensäure,  CeHojOCHo.    Findet  sich  im 

lOH 
Nelkenöl  (aus  den  Blüthenknospen  von  CaryophyUua  aroma^ 
ticus)  und  den  flüchtigen  OeleQ  der  Früchte  von  Myrtus 
Pimenta  und  communis  und  Persea  caryophyllata ,  Caneüa 
alba  u.  s.  w.  Ans  dem  Nelkenöl  erhält  man  es  durch  An^ 
lösen  in  Kalilauge,  wobei  ein  flüssiger  KohlenwaBBerstoff,C|oH,0, 
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ixag^st  bleiiit,  den  maoi  durch  FilMiÄn  taidKookeB  entfarniL 
Aas  der  Lötimg  erhält  maii  das  reine  Eugesol  duMsh  Einlei» 
ten  von  Kohlendioxid.  Frisch  destiUirt  ist  es  eine  farblose' 
Flüssigkeit,  die  sich  bald  braun  förbt;  es  siedet  bei  258®,  riecht 
aromatisoh  und  schmeckt  brennend  scharf.  Du^h  sein  che- 
misches Verhalten  charakterisirt  es  sich  als  ein  PhenoL  Mit 
Jodwasserstoff  erhitzt  liefert  es  Methyljodid  und  ein  rothes 
Harz,  G9H20O3.  Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Pro- 
trooatechu8äur0  und  Essigsäure. 


Zimmtgruppe. 

» 
Die  Cinnamylverbindungen  leiten  sich  ebenfalls  ^OA  Allyl- 

benzol  ab. 

Zimmtalkohol,  Cinnajnylalkoho.l,  G^jH^.CsH^^OH. 
Der  Zimmtsäureäther  dieses  Alkohols  oder  das  Styracin  ist  ein 
Bestandtheü  des,  flüssigen  Storax.  Destillirt  man  denselben 
vdi  Wasser,  sa  geht  Styrolen  über  und  es  bleibt  ein  Rück- 
stand, der  aus  freier  Zimmtsäure,  Styraci^  und  einem  Harz 
besteht;  um  dieselben,  zu  trennen ,  kqdit  man  mit  Sodalösung 
aus  und  macei^irt  das  zurückbleibende  Harz  mit  kaltem  Wein* 
geist;  es  bleibt  dann  fast  reines  Styracin,  das  man  aus  einem 
Gemenge  von  Alkohol  und  Aether  oder  aus  Benzol  umkrystal- 
lisirt  und  mit  concentrirtel*  Kalilauge  zersetzt. 

Der  Zimmtalkohol  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln, 
schmilzt  bei  38®,  siedet  bei  250®  und  riecht  angenehm  nach 
Hyacinthen.  In  Berührung  mit  Platinschwarz  und  Luft  wird 
er  zu  Zimmtaldehyd  oxydirt.  Salzsäuregas  führt  ihn  in  Cinn- 
amyl Chlorid,  CgHs.CjH^Cl,  über,  ein  schweres  Oel,  das  sfch 
beim  Erhitzen  zersetzt.  Demselben  ähnlich  ist  das  Ginn- 
amyljodid,  ÖgHg.CaH^J,  das  durch  Einwirkung  von  Jod» 
phosphor  entstellt.  Beide  Verbindungen  riechen  angenehm 
aromatisch. 

C  H    CHI 

Ginnamylamin,     ®    *    *jt*[  N,  wird  durch  Erhitzen  des 

Chlorids  mit  weingeistigem  Ammoniak  erhalten;  es  krygtalli- 
fiirt  aus  Aether  in  kleinen  farblosen  Krystal}en,  welche  sich 
beim  Erhit?;en  in  alk^sch  riechenden  Dämpfen  verflüchtigen* 

Zimmtaldehyd,  GgHg.CaHa.COH,  bildet  den  Hauptbe- 
standtheil  des  Zimmtöls  (von  Peraea  Ctimamomum}  und  Gas«- 
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moifi  (Persea  CtMiia).  EüaBtlich  erhält  man  es  durch  Oxyd»« 
tion  YOn  Zimmtalkohol ,  durch  Destillation  emee  Gemiscke« 
von  zimmtsaurem  und  ameiflensaurem  Caloinm,  sowie  durch 
Sättigen  eines  Gemisches  tob  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd 
But  Salzsäure,  welche  Eeaction  ganz  analog  der  Bildung  Yon 
Orotonaldehyd  aus  Acataidehyd  ist: 

CgH5.GflO  CqH5.CH 

-r  ==  11  +  OHj 

CHrfa  CH 

COH  COH 


Zu  seiner  Reindaretellung  schüttelt  man  Gassiaöl  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  saurem  Ealiumsulfit,  lässt  den  ent- 
standenen Erystallbrei  abtropfen,  wäscht  ihn  nach  dein  Trock- 
nen mit  kaltem  Weingeist  und  zerlegt  die  wieder  getrocknete 
Verbindung  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Der  Zimmtalde- 
hyd  ist  ein  farbloses  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist  und  sich 
im  Vacuum  sowie  mit  Wasserdämpfen  ohne  Zersetzung  ver- 
flüchtigen lässt.  Bei  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  in  Zimmt-^ 
säure;  oxydirende  Körper  führen  es  in  Bittermandelöl  und 
Benzoesäure  über. 

Zimmtsäure,  Phenylacrylsäure,  C^Hs.CaH^.CO.OHy 
findet  sich  im  Storax,  im  Peru-  und  Tolubalsam  und  in  man- 
chen Arten  von  Benzoe.  Ausser  den  schon  erwähnten  Bil- 
dungsweisen kann  diese  Säure  synthetisch  erhalten  werden 
durch  £in Wirkung  von  Natrium  und  Kohlendioxid  auf  Brom- 
styrolen  und  durch  Erhitzen  von  Bittermandelöl  mit  Acetyl- 
chlorid : 

1.  CgHft.CHO  4-  CHj.COCl  =;  CeH^.CH— CH.COOl  -f-  HjO 

2.  CeHft.CHnCH.COCl  +  HgO  ==  CgHßXHnCH.CO.OH 

+  HC1 

Wie  aus  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd  sich  Wasser  und  Zimmt- 
aldehyd  bilden,  so  entstehen  hier  aus  Benzaldehyd  und  Ace- 
tylchlorid  Wasser  und  das  Chlorid  der  Zimmtsäure,  welche 
zwei  letzteren  dann  sich  weiter  auf  bekannte  Weise  umsetzen. 
Reine  Zimmtsäure  erhält  man  am  besten  durch  Auskochen 
des  Storaxes  mit  Natronlauge.    Aus  dem  vom  Harze  abfiltrir- 
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ten  KatrinmMlze  ftUt  man  di«  Säure  mit  SftlxB&iire  aus  and 
reinigt  lie  dnrch  ümkrystaltisation  oder  Sublimation.  Sie 
krystallitirt  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  ans  Weingeist  in 
durchsichtigen  Säulen.  Sie  schmilzt  bei  183®  und  siedet  gegen 
900^.  Ihre  Salze  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  denen  dc^ 
Benzoesäure;  durch  Eisenchlorid  werden  sie  gelb  gefällt  Oxy- 
dirende  Körper  verwandeln  sie  leicht  in  Bittermandelöl.  Mit 
Aetzkali  geschmolzen  zerfallt  sie  in  Benzoesäure  und  Essig- 
säure, ein  Beweis,  dass  sie  phenylirte  Acrylsäure  ist;  sie  yer bin- 
det sich  daher  auch  direct  mit  Brom  und  mit  Wasserstoff.  Mit 
Kalk  erhitzt  zerfallt  sie  in  Kohlendioxid  und  Styrolen. 

Aethylcinnamat,  ^•^»•^«^J^l  0,  wird  durch  Einlei- 
ten von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Zimmtsäure  in 
■  absolutem  Alkohol  erhalten  als  gewürzhaft  riechendes  Oel,  das 
bei  2670  giedet. 

Benzylcinnamat,  Ginnamein,  *c*H'cfe»i  ^»  ^**  ®^° 
Bestandtheil  des  Peru-  und  Tolubalsams  und  kann  künstlich 
durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Natriumcinnamat  erhal- 
ten werden.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  glänzen- 
den Prismen,  die  bei  39®  schmelzen.  Es  riecht  angenehm  aro- 
matisch; beim  Erhitzen  über  300®  zersetzt  es  sich. 

Ginnamylcinnamat,  Styracin,     ^Q^^'n  ^  }  ö*      I^i© 

Darstellung  dieser  Verbindung  ausStorax  ist  schon  beiZimmt- 
alkohol  erwähnt  worden.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in 
kleinen  farblosen  Nadeln,  die  bei  50®  schmelzen. 

Nitrozimmtsäure,  C0H4IQ  ^  q  ,  wird  durch  Eintragen 

von  Zimmtsäure  in  kalte,  concentrirte  Salpetersäure  erhalten 
und  bildet  kleine  gelbe,  bei  270®  schmelzende  Krystalle.  Er- 
hitzt man  sie  mit  Zinn  und  Salzsäure,  so  bildet  sich  Amido- 

zimmtsäure,  ^6^410  nP  qq  qH'  ^^  unbeständiger  Körper, 

der  leicht  beim  Erhitzen   mit  Alkalien  in  Carbostyril, 
NH 

CßH^      \       ,  umhergeht,   ein  in  seidegläuzenden  Nadeln  kry- 

.G2H2CO 
stallisirender  Körper,  der  beim  Erhitzen  sublimirt. 

Hydrozimmtsäure,    GeH5.G2H4.GO.OH.     Bringt  man 
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Zimmtiaure  mit  Wasser  und  NatnumamiUgam  zusammen, 
80  nimmt  sie  zirei  Atome  Wasserstoff  auf  und  geht  in  Hy- 
drozimmtsäure  oder  Phenylpropion  saure  über.  Diete 
Säure  lässt  sich  auch  sehr  leicht  erhalten,  wenn  man  Sty- 
rolylchlorid  (siebe  Aethylb^izol)  mit  Ealiumcyanid  und  Wein- 
geist erhitzt,  vom  ent^andenen  Kalinmchlorid  abfiltrirt  und 
die  Flüssigkeit  mit  Aetzkali  kocht.  Die  Hydrozilnmteaare 
krystaUisirt  aus  Wasser  in  langen,  feinen  Nadeln,  schmilzt  bei 
47^  und  eiedet  bei  2800. 

Phenyldibromprop ionsäure,  CgHs.CaHaBra.CO.OH. 
Zimmtsäure  verbindet  sich  direct  mit  Brom  zu  dieser  Verbin- 
dung; sie  krystaUisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  rhombischen 
Blattchen,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind.  Crhitzt 
man  sie  mit  weingeistigem- Aetzkali,  so  entstehen  zwei  isomere 
Monobromzimmtsäuren ,  CDH5.C3HBr.GO.OH,  die  man  als  «- 
und  /}-Säure  bezeichnet. 

Phenylchlormilchsaure,  CeHß.C2H,(0H)Cl.C0.0H, 
entsteht,  wenn  man  Chlor  in  einer  Lösung  von  Natriumcinn- 
amat  und  Natriumcarbonat  einleitet: 


CeHß.CgHg.CO.OH  +  ClOH  =  CeHß.CaHj 


rOH 
Cl 
CO.OH 


Sie  krystaUisirt  aus  Wasser  in  sechsseitigen  Blättchen,  die  ein 
Molecül  Krystallwasser  enthalten. 

Phenylbrommilchsäure,  CeH6.02H8(B^VcO.OH,  er- 
hält man  am  besten  durch  Kochen  der  Phenyldibrompropion- 
säure  mit  Wasser: 

C5H4.C2H2Bra.CO2H  +  HaO    =    C«H5.C2H2(0H)Br.C02H 

+    HBr 

Dabei  zerfallt  ein  kleiner  Theil  in  Bromstyrolen,  Kohlendioxid 
und  Bromwasserstoff.  Sie  hat  grosse  Aehnlichk^it  mit  der 
vorhergehenden  Verbindung. 

Phenylmilchsäure,  C0H5.C2H3.OH.COaH,  entsteht, 
wenn  man  die  zwei  vorhergehenden  Verbindungen  mit  viel 
Wasser  und  Natriumamalgam  zusammenbringt;  sobald  eine 
lebhafte  Entwicklung  von  Wasserstoff  das  Ende  der  Reaction 
anzeigt,  neutralisirt  man  die  Flüssigkeit  mit  Salzsaure  und 
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verdampfb  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Den  Rückstand  be- 
handelt man  mit  Salzsäure,  fUtrirt  und  entzieht  der  Lösung 
die  Säure  durch  Schütteln  mit  Aether.  Die  aus  Wasser  um- 
krystallisirte  Säure  "bildet  platte  spitze  Nadeln,  die  in  kochen- 
dem Wasser  in  jedem  Verhältnisse  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
bei  M^y  und  zerfällt  auf  ISO®  erhitzt  in  Wasser  und  Zimmt- 
säure.  Das  Alkoholhydroxyl  in  dieser  Verbindung  läset  sich 
leicht  wieder  durch  die  Elemente  der  Ohlorgruppe  ersetzen, 
wenn  man  die  Säure  mit  den  betreffenden  Wasserstoffsäuren 
erwärmt. 

Phenylpropiolsäure,  CeH5.C2.CO.OH.  Diese  Säure, 
welche  zur  Zimmtsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die 
Stearolsäure  zur  Stearinsäure,  bildet  sich,  wenn  man  a-Mono- 
bromzimmtsäure  mit  weingeistiger  Ealilösung  kocht,  oder, 
wenn  man  auf  in  Aether  yertheiltes  Acetenylbenzol  -  Natrium 
Kohlendioxid  einwirken  lässt: 

CgHg.CaNa  +  COj  =  CgHß.Ca.CO.ONa 

Die  Phenylpropiolsäure  krystallisirt  in  weissen,  seideglänzenden 
Nadeln,  die  bei  136<^  schmelzen  und  dabei  sublimiren.  Sie 
verbindet  sich  direct  mit  2  Molecülen  Brom;  bringt  man  Na- 
triumamalgam in  ihre  wässerige  Lösung,  so  geht  sie  in  Phe- 
nylpropionsäure  über.  Mit  Kalk  oder  Baryt  erhitzt  liefert  sie 
Acetenylbenzol. 

(CH  OH 
co^oä' 

ist  ein  Spaltungsproduct  des  Atropins  (siehe  Alkalolde)  und 
wird  erhalten,  wenn  man  dasselbe  mit  Barytwasser  längere 
Äeit  gelinde  erwärmt.  Sie  ist  in  Wasser  ziemlich  löslich  und 
bildet  feine,  farblose  Prismen,  die  bei  118^  schmelzen.  Sie 
entsteht  auch,  wenn  man  Atropin  mit  rauchender  Salzsäure 
längere  Zeit  stehen  lässt ;  beim  Erhitzen  aber  bilden  sich  zwei 
der  Zimmtsäure  isomere  Säuren,  die  durch  Austritt  von  Wasser 
aus  der  Tropasäure  entstehen.  Die  Atropa  säure  bildet  sich 
vors^gsweise ,  wenn  Tropasäure  mit  Baryumhydroxid  erhitzt 
Inrird;  sie  krystallisirt  in  farblosen,  monoklinen  Tafeln,  welche 
bei  106*5^  schmelzen;  in  kaltem  Wasser  ist  sie  sehr  schwer,' 
in  kochendem  leicht  löslieh.  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säure geht  sie  in  Kohlendioxid,  Wasser  und  Benzoesäure 
über;  mit  schmelzendem  AetzkaH  bildet  sie  Ameisensäure  und 
Phenylessigsäure : 


p 
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OHa 

.^«5.v,  +2KOH  =  CeH5.CHa.CO.OK  +  CHOaK  +  Hj 

CO. OH 


CüHk^C 


Mit  Natrimiainalgaia  und  Wasser  behandelt  geht  sie  in  eine 
ölartige,  mit  der  Hydroiiinmtsaare  isomere  Säure  über. 

Die  Isatrop a säure,  welche  vorzagsweise  beim  Erhitzen 
der  Tropasäure  mit  Salzsäure  entsteht,  ist  in  kaltem  Wassor 
fast  unlöslich  und  nur  schwer  in  kochendem;  sie  bildet  mi- 
kroskopische, monokline  Erystalle  und  schmilzt  bei  200^;  sie 
verbindet  sich  nicht  mit  Wasserstoff  im  Entstehungszustande. 


Oxyphenylpropionsäuren. 

» 

Durch  Einfuhrung  der  Hydroxylgruppe  an  Stelle  eines 
Wasserstoffatomes  im  Benzolkeme  der  Phenylpropionsäure 
müssen  der  Theorie  nach  drei  isomere  den  Oxybenzoesäuren 
entsprechenden  Säuren  entstehen. 

Paraoxyphenylpropionsäure,       Hydroparacamar- 

(OH 
C  HrO  *    ^^^  Gewinnung  dieser  Säure  bringt 

man  Hydrozimmtsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  zusammen, 
reducirt  die  erhaltene  Nitrosäure  mit  Zinn  und  Salzsäure 
und  stellt  aus  der  Amidosäure  eine  Diazoverbindung  dar  und 
zersetzt  dieselbe  durch  kochendes  Wasser.  Die  Hydropara- 
cumarsäure,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  bei  125® 
schmilzt,  krystallisirt  in  kleinen,  monoklinen  Erystallen,  und 
entsteht  auch,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  der  Para- 
cumarsäure  mit  Natriumamalgam  zusammenbringt.  Durch 
Oxydation  geht  sie  in  Paraoxybenzoesäure  über. 

Paracumarsäure,  Paraoxyzimmtsäure,  CaH^JQ^ü  q  , 

entsteht,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  Ton  Aloe  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  kocht.  Sie  krystallisirt  in  farb- 
losen, spröden  Nadeln,  die  bei  180^  schmelzen,  wenig  in  kal* 
tem,  aber  leicht  in  heissem  Wasser  löslich  sind.  Schmelzendes 
Aetzkali  spaltet  sie  in  Paraoxybenzoesäure  und  Essigsäure. 
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Phloretinsäure,  CgH^  |^^  ^  .     Diese    S&ure,    welche 

ein  Zersetzungsproduct  des  Phloretins  (siehe  Glycoside)  ist, 
laldet  farblose,  spröde  Prismen,  die  wenig  in  kaltem,  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich  sind  und  bei  130°  schmelzen.  Mit 
Aetzbaryt  erhitzt  zerfallt  sie  in  Phlorol  (siehe  Aethylbenzol) 
und  Kohlendioxid.  Schmelzendes  Aetskali^  führt  sie  in  Essig- 
Bänre  nnd  Paraozybenzoes&ure  über,  wie  die  isomere  Hydro- 
paracumarsäure.  Die  Isomerie  dieser  Säuren  beruht  wahr- 
scheinlich darauf,  dass  die  Gruppe  CgH^OH  verschiedene 
Wasserstofiatome  in  der  Propionsäure  ersetzt,  gerade  wie  es 
zwei  Ohlorpropionsäuren  u,  s.  w.  giebt: 

CgH^OH  CeH^OH 

CHs.CH.CO.OH  '      CHa— CHa— CO.OH 

Metaoxyphenylmilchsäure,    M^Iilotsäure^ 

C  H*0  »  ^^ommt  im  Steinklee  {Melilotus  officinalis)  und 

den  Fahamblättern  vor.  Sie  bildet  grosse,  spiessige  Krystalle, 
die  ziemlich  in  kaltem  und  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  lös- 
lich sind.  Sie  schmilzt  bei  82®  und  zerfällt  beim  stärkeren 
Erhitzen  in  Wasser    und  das  bei  272<^   siedende  und  bei  25® 

|0 

schmelzende  Anhydrid,  CgH^i    \      .      Durch    schmelzendes 

ICaH^CO 

Kali  wird   sie   unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  in  Salicyl- 

säure  und  Essigsäure  gespalten. 

(OH 
C  H  0  * 

Diese  Säure  kommt  ebenfalls  im  Steinklee  und  den  Faham- 
blättern vor;  sie  bildet  in  heissem  Wasser  leicht  lösliche,  farb- 
lose, lange  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  195®.  Wasserstoff  im 
Entstehungszustande  führt  sie  in  Melilotsäure  über. 

(0 
Cumarin,    CgH^  {    \       .     Diese   Verbindung,   das  An- 

lCjH2.C0 
hydrid  der  Cumarsäure,  findet  sich  im  freien  Zustande  im 
Waldmeister  {Asperula  odorata),  in  den  Tonkabohnen  (von 
JDipterix  odorata),  im  Euchgrase  (Anthoxanthujn  odoratum)^ 
und  theils  frei ,  theüs  mit  Melilotsäure  und  Cumarsäure  ver- 
bunden   im   Steinklee    und    den  Fahamblättern.     Am  besten 
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erhält  mau  es  aus  den  Tonkabohnen,  in  denen  es  häufig  in 
Krystallen  abgesetzt  vorkommt,  indem  man  sie  mit  Alkohol 
auszieht. 

Synthetisch  erhält  man  das  Cumarin  durch  Erhitzen   Ton 

Salicylaldehydnatrium,   CgH4JQQaj    niit    Essigsäureanhydrid, 

Es  bildet  sich  Natriumacetat  und  die  ifreiwerdende  Gruppe 
Acetyl  verbindet  sich  mit  dem  Aldehydrest  unter  Austritt  von 
Wasser : 


CO 


(0 CO 


Das  Cumarin  krystallisirt  in  grossen,  glänzenden  Prismen, 
schmilzt  bei  67**  und  siedet  bei  291^.  In  kaltem  Wasser  ist  es 
wenig,  in  heissem  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich.  Es 
besitzt  einen  sehr  angenehmen,  aromatischen  Geruch.  Mit 
concentrirter  Kalilauge  erhitzt  geht  es  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Cumarsäure  über.  Bringt  man  seine  Lösung  mit 
Natriumamalgam  zusammen,  so  verwandelt  es  sich  in  Melilot- 
säure. 

Kaffeesäure,   Dioxyparazimmtsäure,  ^eSsJc- hV)» 

findet  sich  als  Glycosid,  E äffe egerb säure  genannt,  im 
Kaffee  und  wird  daraus  oder  auch  aus  Kaffeeextract  durch 
Kochen  mit  Kalilauge  erhalten.  Sie  krystallisirt  in  glänzenden 
Blättchen,  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser 
löslich.  Der  trocknen  Destillation  unterworfen  liefert  sie 
Brenzcatechin.  Schmelzendes  Aetzkali  spaltet  sie  in  Essigsäure 
und  Protocatechusäure.    Setzt  man  Natriumamalgam  zu  ihrer 

heissen Lösung,  so  entsteht Hydrokaffeesäure,  CßHajö^CT'?)  , 

die  in  rhombischen,  in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen  kry- 
stallisirt. 

Vertitrumsäure,  CgHy  IJ^q  ^^g.   Diese  mit  Hydrokaffee- 

und  Umbellsäure  isomere  Verbindupg  kommt  im  Sabadillsamen 
(von  Veratrum  Sahadilla)  vor.  Aus  siedender  wässeriger  Lö- 
sung krystallisirt  sie  in  farblosen  Plasmen.  Ihre  Constitution 
ist  nicht  näher  bekannt.  Mit  Aetzbaryt  erhitzt  zerfällt  sie  in 
Kohlendioxid  und  ein  Phenol,  das  Veratrol,  CgHgCOH)^,  ge- 
nannt wird.  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  gegen  206®  siedet. 
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iOH 
CaH3(NHa)C0.0H-      ^^^^    Amidosäure 

ist  entweder  ein  Derivat  der  Phloretinsäure  oder  der  Hydro- 
cumarsäure.  Es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  synthetisch  darge- 
stellt worden,  sondern  ist  ein  Zersetzungsproduct  der  meisten 
Thierstoffe,  wie  Eiweisskörper,  Federn,  Haare,  Hörn  u.  s.  w. 
und  kommt  auch  in  altem  Käse  (tvgogy  Käse)  und  der  Coche- 
nille Yor.  Am  besten  erhält  man  es  aus  Homspänen,  die  man 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  kocht,  dann 
mit  Kalkmilch  sättigt  und  das  Filtrat  eindampft;  durch  Essig- 
säure wird  das  Tyrosin  ausgeschieden,  während  das  Leucin 
(siehe  Seite  288)  in  Lösung  bleibt. 

Das  Tyrosin  bildet  feine,  farblose  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
und  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  leichter  in  kochendem 
Wasser.  Es  ist,  wie  alle  diese  Amidosäuren,  zugleich  Base 
und  Säure.  Beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  und  liefert  unter 
anderen  Verbindungen  auch  Phenol.  Beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen kleiner  Mengen  aber  bildet  sich  ein  basischer  Körper, 

(OH 
C  H  NH  '    ^^^    Oxyphenyläthylamin,    als    weisses, 

alkalisch  reagirendes  Sublimat,  dessen  Salze  gut  krystallisiren. 
Mit  schmelzendem  Aetzkali  bildet  es  Paroxybenzoesäure,  Essig- 
säure und  Ammoniak.  Mit  Jodwasserstoff  erhitzt  entstehen 
neben  Ammoniak  wahrscheinlich  Phlorol  (oder  ein  Isomeres) 
und  Kohlendioxid.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mit  Ty- 
rosin verschiedene  Sulfosäuren,  die  alle  die  Eigenschaft;  haben, 
mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung  zu  erzeugen.  Erwärmt 
man  seine  Lösung  mit  Mercuronitrat ,  so  färbt  sie  sich  roth 
und  scheidet  einen  rothbraunen  Niederschlag  aus. 
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Verbindungen  mit  zehn  Atomen  Kohlenstoff. 


Die  laomereii  EohlenwasfierstofBe^  ^10^94  >  ^^^  ^^^  jet^  be- 
kannt, sind  folgende: 


Tetramethylbenzol     Cg  H2 


rCHa 

CH3 
ICH3 


Aethylisoxylol  oder   rj  H     Cb£ 


Dimethylathylbenzol    *    * 


C^H5 


Methylpropylbenzol   CßH^  {q  t} 

Diäthylbenzol  Cg  H4  {S2& 

Isobutylbenzol  Cg  Hg .  C  Ho .  C  H .  (C  Hgjg 

Tetramethylbenzol  oder  Burol,  CeHgCCH,)^.  Dieser 
Kohlenwasserstoff  findet  sich  nicht  im  Steinkohlentheer;  man 
erhält  ihn,  wenn  man  eine  ätherische  Lösung  von  Monobrom- 
pseudocumol  mit  den  erforderlichen  Mengen  von  Methyljodid 
und  Natrium  zusammenbringt  und  nach  mehrtägigem  Stehen 
abdestillirt.  Das  Durol  krystallisirt  aus  Alkohol  in  compacten 
mono-  oder  triclinen  Krystallen;  es  ist  also  der  einzige  unter 
den  Benzolkohlenwasserstoffen,  welcher  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur fest  (duruSj  hart)  ist.  Es  schmilzt  bei  80^  und  siedet 
bei  190^ ,  schwimmt  auf  Wasser  und  riecht  schwach  benzol- 
artig. 

In  kalter  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  auf  unter 
Bildung  von  Dinitrodurol,  Cg(N02)(CH8)4,  das  aus  Alkohol 
in  farblosen,  rhombischen  Prismen  krystallisirt,  die  bei  205° 
schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  in  prächtig  glänzenden 
Nadeln  sublimiren. 

Löst  man  Durol  in  der  Kälte  in  überschüssigem  Brom  auf, 
so  entsteht  Bibromdurol,  CßBr2(CH8)4,  welches  aus  kochen- 
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dem  Alkohol,  in  welchem  es  ziemlich  schwierig  lödich  ist,  in 
langen,  dünnen »  Beideglänzenden  Nadein  krystaDisirt ,  die  hei 
199^  schmelzen  und  stärker  erhitzt  sublimiren. 

Wird  Durol  mit  verdünnter  Salpetersäure  oxydirt,  so  bil- 
det sich  Cumylsäure,  CgHalljQ  ^^'jj,  welche  in  kaltem  Was- 
ser fast  unlöslich  ist,  in  kochendem  Wasser  ist  sie  wenig,  in 
Alkohol  leicht  löslich;  sie  krystallisirt  in  glänzenden,  harten 
Nadeln  oder  dicken  Prismen.  Mit  Wasserdampf  istvsie  flüch- 
tig; beim  Erhitzen  sohmilzt  sie  bei  l&O^  und  atlbliaiirt  in  zar- 
teU)  langen  Nadeln. 

Dimethyläthylbenzol,   CßHgjJ?^)»^    hat    man  durch 

Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Monobrom- 
isoxylol  und  Aethylbromid  erhalten;  es  ist  eine  farblose  Flüs- 
sigkeit, die  bei  184®  siedet. 

1,4  Diäthylbenzol,  CßB.^{C^'H^).2 ,  wird  wie  die  vorige 
Verbindung  aus  Bromäthylbenzol  und  Aethylbromid  erhalten 
und  ist  eine  farblose,  bei  179^  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei 
der  Oxydation  Aethylbenzoesäure  und  Terephtalsäure  liefert. 

Methylisopropylbenzol   oder    a-Cymol,    ^6^4  in  iL' 

findet  sich  im  Eömisch-Kümmelöl  (aus  dem  Samen  von  Cumi- 
num  Cyminwn^  sowie  in  den  flüchtigen  Öelen  des  Samens  des 
Wasserschirlings  (Cicuta  virosa),  des  Thymians  (Thymus  vul- 
garis) und  von  Ptychotis  Ajowan  und  Monarda  punctata. 
Um  es  aus  diesen  Oelen,  welche  nebeln  Cymol  entweder  das 
dem  entsprechende  Phenol  (Thymol)  nnd  den  Aldehyd  (Guminol) 
enthalten,  destillirt  man  dieselben  über  Aetzkali. 

El»  ist  eine  färblose,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  173®  siedet  und  durch  Oxydation  in  toluylsäure  und  Te- 
rephtalsättt'e  übergeht. 

(OH 
Thymol,  CgHs   OHg  .    Dieses  Phenol  findet  sich,  neben 

(C3H7 

Oymoly  in  dem  Thymianöl  und  den  Oelen  von  Monafda  pun- 
ctata und  Ptychotis  Ajoioan.  Zti  seiner  Reindarstellung 
sohüttelt  man  die  Oele  mit  Natifdnlauge  und  zetsetsrt  die  Lö- 
sung mit  Salzsäure.  Das  Thymol  bildet  tafelförmige  Erystalle, 
•^milzt  bei  44^  und  siedet  bei  290^;  es  riecht  angenehm  nach 
Thymian. 


486  Cymol. 

Erhitzt  man  es  mit  Phosphorpentoxid ,  so  zerfallt  es  in 
Propylen  und  1,8  Gressol.  Durch  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid  erhält  man  Monochlorcymol,  das  in  schwach 
saurer  Lösung  mit  Natriumamalgam  behandelt  in  a-Cymol 
übergeht. 

Durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  wird 

'  {% 

es  in  Thymochinon,  CgHa   CH.  ,   verwandelt,    schön  gelbe 

'C3H7 

prismatische  Tafeln,  die  eigenthümlich  durchdringend  aroma- 
tisch riechen.    Mit  schwefeliger  Säure  behandelt  entsteht  dar- 


aus Thymohydrochinon,  CgHa 


OH*  ,  glasglänzende  durch- 


sichtige  Krystalle.  Beide  Verbindungen  verbinden  sich  leicht 
zuThymochinhydron,  das  in  schwarzen,  glänzenden  Nadeln 
krystallisirt. 

Ein  isomeres  Cymophenol  erhält  man  durch  Auflösen 
von  «-Cymol  in  erwärmter  Schwefelsäure  und  Zusammen- 
schmelzen der  so  erhaltenen  Cymolsulfosäuren  mit  Aetzkali. 
Au^  der  Lösung  der  Schmelze  mit  Salzsäure  ausgeschieden, 
bildet  es  ein  dickes,  farbloses  Oel,  das  beim  Erkalten  nicht 
erstarrt  und  eigenthümlich  wie  Juchtenleder  riecht. 

Methylpropylbenzol   oder    /J-Cymol   erhält  man  aus 

Campher,  CjoHi^O,  wenn  man  demselben  die  Elemente  des 

Wassers  entzieht;  am  besten  geschieht  dies,  indem  man  ihn 
mit  Phosphorpentasulfid  destillirt: 

6C,oHi«0  +  PaSft  =  CioHj4  +  PjOj  +'5HaS 

Dieser  Kohlenwaigserstoff  ist  eine  angenehm  aromatisch 
riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  178®  siedet  und  die  wie  das 
a-Cymol  ebenfiills  bei  der  Oxydation  1,4  Toluylsäure  und  Te- 
rephtalsäure  giebt.  Da  dieser  Kohlenwasserstoff  verschieden 
von  1,4  Diäthylbenzol  ist,  so  muss  er  Propyl  enthalten,  und 
zwar,  da  er  höher  als  das  a-Cymol  siedet,  primäres  Propyl, 
während  der  letztere  Kohlenwasserstoff  secundäres  Propyl  ent- 
hält, was  noch  weiter  dadurch  bestätigt  wird,  dass  das  Thymol 
so  leicht  unter  Abgabe  von  Propylen  zersetzt  wird. 

Mit  Schwefelsäure  liefert  das  /}*  Cymol  eine  Sulfosäure, 
aus  der  man  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali 
ein  flüssiges  Cymophenol,  CjoHigOH,  gewonnen  hat,  welches 
bei  2300  siedet. 
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Cuminylverbindungen.  Durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  siedendes  «-Cymol  tritt  Substitution  in  einer  der  Seiten- 
ketten  ein  und  man  erhält  als  erstes  ProductCuminylchloridj 
wird  dasselbe  mit  einer  alkoholischen  Losung  von  Ealiumacetat 
erhitat,  so  bildet  sich  Cuminylacetat,  eine  ölige,  farblose 
Flüssigkeit,  welche  über  230^  siedet  und  angenehm  wie  Eosen- 
holz  riecht. 

Den   Cuminalkohol,   CeH4|^^^^,  hat  man  bis  jetzt 

nur  aas  seinem  Aldehyd,  dem  Cuminol,  dargestellt,  welches, 
mit  "veingeistigem  Aetzkali  erhitzt,  diese  Verbindung  neben 
Cuminsäure  liefert.  Der  Cuminalkohol  ist  eine  farblose,  aro- 
matisck  riechende  Flüssigkeit,  welche  bei  243^  siedet. 

iCOH 
Q  -^y   findet  sich 

im  Eömisch-Cnminöl  und  dem  Oele  des  Wasserschirlingsamens. 
Um  es  earaus  abzuscheiden,  schüttelt  man  das  Oel  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Natriumbisulfit  und  zersetzt  die  ab- 
gepresste^  krystallinische  Verbindung  mit  Sodalösüng.  Das 
Cuminol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  aromatisch  riecht 
und  bei  237^  siedet.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  wird  es  zu 
Cuminsäure  oxydirt;  Chromsäurelösung  verwandelt  es  in  Te- 
rephtalsäire. 

{CO  OH 
Q  tI       .     Diese   Säure,   deren   Dar- 

Stellung  scbon  angegeben  wurde,  bildet  farblose,  prismatische 
Ery  stalle.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich,  wenig  in 
kochendem  "Wasser,  aber  leicht  in  Weingeist.  Sie  schmilzt 
bei  113®  und  sublimirt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  langen  Na- 
deln.   Durch  rauchende  Salpetersäure   wird   sie   in  Nitro cu- 

fNOg 

minsäure,  CH«{C.H7      i  verwandelt,  welche  ff  eibliche,  schup- 

leb.  OH  »  g  »        F 

pige  Krystalle  bildet  und   durch  Reductionsmittel  in  Amido- 

(NHo 
cuminsäure,  CrtH^jCgETy     ,  übergeht.    Letztere  Verbindung 

(CO. OH 

krystallisirt  in  hrblosen  Tafeln,   die  wenig  in  kaltem,  leichter 

in  heissem  Waser  löslich  sind.    Mit  Aetzbaryt  erhitzt  zerfällt 

sie  in  Eohlendiond  und  Amidopropylbenzol  (Cumidin).    Leitet 

man  Stickstofftrioiid  in  ihre  salpetersaure  Lösung,  so  entsteht  die 
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fOH    ^ 
Oxvcuminsäure,  GaH4<GsIL     ,  die  in  kleiaen Priimea  kry- 

ICO.OH 

stallisirt  und  ziemlich  in  heissem  Wasser  löslich  ist.    lK>iaer 

loit  dieser  Verbindung  ist  die  Oxypropylphenylam eisen- 

säure,  CgH4  jc^föij  >   ^^  inskii  erhält,   indem   man  Cumin- 

säure  mit  rauchender  Bromwasaerstoflfsäure  und  Brom  «rhitzt, 

wobei    Brompropylphenylameisensäure,    C^H^  |^  f)W 

entsteht,  welche  mit  alkoholischer  Ealilötung  erhitzt  obige 
Säure  liefert,  welche  zugleich  aromatischer  Alkohol  und  aro- 
matische Säure,  also  eine  Glyoolsaure  der  aromaischen 
Gruppe  ist, 

fo'ck 

Eugetinsäure,  CgELj^Xg    *  ,   wird  durch  Einsrirkung 

IcO.OH 
von  Natrium  und  Kohlendioxid  aufEngesol  erhalten  uid  bildet 
farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  Ihre  irftsaenge 
Lösung  wird  von  Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Sie  schmilzt 
bei  124^  und  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  KoUendioxid 
und  Eugenol. 

Isobutylbenzol,  CgH5.CH2.CH(CH3)2,  bildet  ach,  wenn 
man  auf  ein  gut  abgekühltes  Gemisch  von  Brombenzol  und 
Aethylbromid,  das  mit  Aether  verdünnt  ist,  Natrium  einwirken 
lässt;  es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  einen  ai^enehmen, 
penetranten  Geruch  hat  und  bei  160"^  siedet.  Ihiich  Einwir- 
kung von  Brom  und  Salpetersäure  entstehen  wenig  charakte- 
ristische Substitutionsproducte ;  es  sind  undestilliibare ,  nicht 
erstarrende  Oele. 


Verbindungen  mit  elf  Atomen  Kohloifttoff. 

{CH 
Ch!  '   eii*s*et^  durch   Einwir- 
kung auf  ein  mit  Aether  verdünntes  Gemisch  von  Brombenzol 
und  Aethylbromid.     Es  ist  eine  farblose  Fbssigkeit,  welche 
bei   193®  siedet.     Rauchende  Salpetersäiire  rerwandelt  es   in 
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Nitroamylbenzol,  CgH4(N02)C8H5(CH8)2,  ein  gelbes  Oel, 
das  sich  beim  Erhitzen  zersetzt. 

fC  H 
C  h!'  ^iäthyltoluol 

genannt,  entsteht,  wenn  man  zu  mit  Benzol  verdünntem  ßenz- 
alchlorid,  C^jHß.CHClg,  Zinkäthyl  hinzufügt: 

CgHß.CHCla  +  Zn(CaH5)2  =  ZnCl^  +  C^Hß.CHtCaHft)^ 

Es  ist  eine  aromatisch  riechende,  farblose  Flüssigkeit,  die 
schon  bei  178<>  siedet. 

Homocuminsäure,  ^eßilcH^CO  OH*  ^^''^'^  Einwir- 
kung von  Chlorwasserstoff  auf  Cuminalkohol  bildet  sich  Cu- 
minylchlorid,  welches  mit  Kaliumcyamid  erhitzt  das  Homo*- 

cumonitril,  ^6^4  |(i^[^^jt,  liefert;  mit  ccmcentrirter  Kali- 
lauge gekocht  entsteht  daraus  die  Homocuminsäure,  welche  in 
kleinen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  62^  schmelzen  und  unzer- 
setzt  destilliren. 


Thymotinsättre,  Cj^Hs 


fOH 

CO. OH,  bildet  sich,  der  Salicyl- 

IC5H7 

aäure  analog»  durch  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlen- 
dioxid auf  Thymol.  Aus  heissem  Wasser,  in  dem  sie  schwer 
löslich  ist,  krystallisirt  sie  in  feinen  Nadeln;  sie  schmilzt  bei 
120®  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Ihre  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  tief  blau  gefärbt.  Mit  Aetzbar^'t  erhitzt  spaltet 
sie  sich  in  Kohlendioxid  und  Thymol. 


Verbindungen  mit  zwölf  Atomen  Kohlenstoff. 


Es  ist  bis  jetzt  nur  ein  hierher  gehöriger  Kohlenwasser- 
stoff bekannt,  der  zwölf  Atome  Kohlenstoff  enthält,  nämlich 
das  Amyltoluol,  eine  farblose,  bei  213*  siedende  Flüssigkeit, 
die  man  83mthetisc2i  aus  Bromtoluol  und  Amylbromid  erhal- 
ten hat. 
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Mellithsäare   und   Abkömmlinge. 

Mellithsäure,  Honigsteinsäure,  Ci2HqOi2.  Das  un- 
ter dem  Namen  Honigstein  bekannte  Mineral,  das  sich  in 
einigen  Braunkohlenlagem  findet,  ist  das  Aluminiumsalz  die- 
ser Säure  und  hat  die  Zusammensetzung  C^jAlgOig  4~  18  H^O. 
Um  daraus  die  Säure  abzuscheiden,  kocht  man  das  gepul- 
verte Mineral  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat 
und  bringt  die  Lösung  zur  Erystallisation.  Das  reine  Am- 
moniumsalz wird  mit  Barytwasser  gekocht,  das  Baryumsalz 
mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  das  Filtrat  zur  Erystallisation 
eingedampft.  Oder  man  fallt  durch  Zusatz  von  Silbernitrat 
zu  Ammoniummellithat  das  unlösliche  Silbersalz  und  zersetzt 
dieses  mit  Salzsäure.  Künstlich  hat  man  diese  Säure  erkalten 
durch  Oxydation  von  reiner  Holzkohle  mit  Permangansäure  in 
alkalischer  Lösung.  Bei  dieser  Eeaction  entstehen  ausserdein 
noch  Oxalsäure  und  andere,  noch  nicht  näher  untersuchte 
Säuren.  Die  Mellithsäure  krystallisirt  in  weissen  Nadeln,  ist 
leicht  in  Alkohol  und  Wasser  löslich  und  schmeckt  stark  sauer. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur in  Kohlendioxid,  Wasser  und  Pyromellithsäureanhydrid. 
Wird  sie  mit  überschüssigem  Aetzkalk  erhitzt,  so  zerfallt  sie  in 
Kohlendioxid  und  Benzol: 

Cj2HeOj3  =  C^Hg  +  CO2 

Diese  letztere  Reaction  zeigt,  dass  die  Mellithsäure  eine  sechs- 
basische  Säure  ist,  die  sich  vom  Benzol  auf  die  Art  herleitet, 
dass  die  sechs  Wasserstoffatome  durch  Garboxyl  ersetzt  sind 
und  ihr  also  die  folgende  Constitutionsformel  zukommt: 


C, 


CO. OH 
CO. OH 
CO. OH 
CO.OH 
CO. OH 
CO.OH 


Sie  ist  ein  sehr  beständiger  Körper,  der  von  concentrirter 
Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Brom,  Jodwasserstoff,  selbst  beim 
Erhitzen  nicht  verändert  wird. 

Ammoniummellithat,    Cj^CNH^^Oe   -^  9H9O,    bildet 
grosse,  rhombische  Krystalle.    Baryummellithat,  Ci2Ba30]2 
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4-  SHjO,  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  weshalb  Baryumchlorid 
in  der  Lösimg  des  AmmoniumBalzes  einen  weissen  Niederschlag 
erzeugt,  der  sich  bald  in  krystallinische  Blättchen  verwan- 
delt. 

Alumininmmellithat,  CiaAl2  0i2  -f~  18HaO,  findet  sich 
als  Honigstein,  der  in  grossen  gelben  Quadratoctaedem  kry- 
stallisirt.  Silbermellithat,  CiaAgeOu,  ist  ein  weisser,  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  in  Silber  und 
Kohlenoxid  zerfUlt. 

Ausserdem  kennt  man  auch  saure  Salze  und  Doppelsalze, 
wie  CiaH4(NHJaOia,  CiaHsKsOja,  Ci^E^Cvufi^^,  C,^CM^(m.^)i0^i 
u.  s.  w. 

Aethylmellithat,  Ci2(C2H5)eOi2,  entsteht  durch  Einwir- 
kung von  Aethyljodid  auf  das  Silbersalz  und  bildet  farblose, 
bei  69®  schmelzende  Krystalle. 

Mellithsäurechlorid,  C0.(COC1)0,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen der  Mellithsäure  mit  Phosphorpentachlorid ;  es  ist  eine 
weiche,  krystallinische  Masse,  die  in  Wasser  unlöslich  ist  und 
sich  beim  Kochen  damit  langsam  in  Mellithsäure  und  Salz- 
säure  zersetzt. 

Mellimid,  Paramid,  GiaHsNsO^.  Ammoniummellithat 
zerfallt  beim  Erhitzen  in  Mellimid,  Ammoniak  und  das  Am- 
moniumsalz der  Euchronsäure.  Die  erstere  Verbindung  ist 
eine  amorphe,  weisse  Masse,  die  in  Alkohol  und  Wasser  un- 
löslich ist.  Mit  Wasser  auf  200®  erhitzt  verwandelt  sie  sich 
in  saures  Ammoniummellithat,  Ci2H3(N  114)3012* 

Euchronsäure,  C12H4N2O8,  bildet  farblose,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Prismen.  Erhitzt  man  sie  mit  Wasser  auf  200®, 
so  bildet  sich  saures  Ammoniummellithat;  durch  Wasserstoff 
im  Entstehungszustande  wird  sie  in  Euchron  übergeführt, 
ein  tiefblauer,  unlöslicher  Körper,  der  sich  in  Alkalien  mit 
tief  purpurrother  Farbe  löst.  Der  Luft  ausgesetzt  oxydirt 
sich  das  Euchron  bald  wieder  zu  Euchronsäure. 

Die  Constitution  dieser  Amidoyerbindungen  wird  durch 
nachstehende  Formeln  dargestellt: 
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Mellophansäure. 


Mellimid 


Bttciitoiisättre 


CO>NH 


CJ 


CO>NH 
0>NH 


C, 


C 
CO 


CO. 

CO. OH 
CO. OH 


;o>^H 


Hydromellithsaure,  CigHiaOia  =  CgHßCCO.OHjg.  Dio 
Mellithsäure  wird  leicht  von  Natriümamalgam  reducirt;  noch 
leichter  findet  dies  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  statt;  es 
entsteht  hierbei  HydromeUithsäure,  die  man  rein  erhält,  indem 
man  die  alkalische  Lösung  mit  Essigsäure  neutralisirt ,  mit 
Bleizucker  fallt  und  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt.  Beim  Verdampfen  der  Lösung  bleibt  die  Säure  als 
Syrup  zurück,  der  allmählich  zu  undeutlichen  Erystallen  er- 
starrt. Sie  schmeckt  stark  sauer;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
unter  Wasserverlust  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim 
stärkeren  Erhitzen  unter  Schwärzung  sich  zersetzt.  Sie  ist 
eine  sechsbasische  Säure,  deren  Salze  schwierig  krystallisiren. 

Erwärmt  man  HydromeUithsäure  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  so  entweichen  Kohlendioxid  nnd 
Schwefeldioxid,  und  es  entstehen  zwei  isomere  Säuren,  Preh- 
nitsäure  und  Mellophansäure,  C3Hf(0O.0H)4,  und  Tri- 
mesinsäure,  CgH8(CO.OH)3: 

C6He(00.0H)e  +  8H2SO4  =  C6H3(CO.OH)4  +  2  COj-f-  3  SO, 

+  3HaO 

C6He(CO.OH)6  4-  SHjjSO^  =  CeH,(C0.0H)3  4-3  00,+  3S0, 

+  3H2O 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ist  folglich  eine  oxydirende 
und  die  einfache  Bindung  der  sechs  Kohl&nsto£Gatome  geht 
wieder  in  die  doppelte  des  Benzolringes  ühev. 

DiePrehnitsäure  ist  leicht  in  Wasser  löslich  undkrystal- 
lisirt  in  grossen,  undeutlich  ausgebildeten  Prismen,  welche 
dem  Mineral  Prehnit  ähnlich  sehen.  Dieselben  sind  CoH2(€0 
.0H)4  4-  2H3O;  beim  Erhitzen  verlieren  sie  das  Krystallwasser 
und  schmelzen  über  237°.  Mit  freiwerdendem  Wasserstoff 
vereinigt  sie  sich  zu  Hydroprehnitsäure,  welche  mit  Schwefel- 
säure behandelt  Isophtalsäure  giebt. 

Die  Mellophansäure  ist  ebenfalls  leicht  löslich  und 
bildet  kleine,    undeutliche,    zu  Krusten   vereinigte  Krystalle 
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ohne  EryBtailwaMer;  sie  unterscheidet  sich  von  der  vorigen, 
dass  ihr  Baryumsalz  viel  löslieher  in  Wasser  ist  und  ihre 
Hydrosänre  mit  Sohwefelsäure  erwärmt  Hemimellithsäure  und 
Phtalsäure  giebt.  Neben  diesen  Säuren  erhält  man,  wenn  die 
Hydromellithsäure  nicht  zu  stark  mit  Schwefelsäure  erhitzt 
wird,  die  Prenomalsäure,  CjoHgOg,  welche  beim  stärkeren 
Erhitzen  unter  Wasserabgabe  sich  in  Prehnitsäure  verwandelt. 

Die  Hemimellithsäure,  die  isomer  mit  Trimesinsäure 
ist,  schmilzt  beim  Erhitzen,  und  zersetzt  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur, wobei  Benzoesäure  und  Phtalsäureanhydrid  sublimiren. 
In  Wasser  ist  sie  schw'er  löslich. 

Pyromellithsäure,  CeH2(CO.OH)4.  . Erhitzt  man  MeUith- 
säure  für  sich,  so  zerfallt  sie  in  Kohlendioxid  und  Pyromellith- 
säure, welche  letztere  bei  dieser  Temperatur  selbst  weiter  in 
ihr  Anhydrid  und  Wasser  zerfällt.  Die  Pyromellithsäure  hat 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Phtalsäure  und  zeichnet  sich 
durch  die  grosse  Krystallisationsfahigkeit  ihrer  Derivate 
aus.     Sie   bildet  farblose,   weisse  Prismen,  die   beim  Destil- 

fOOl 


liren   in  Wasser   und  Pyromellithsäureanhydrid ,  CgH2  <qq 


[0, 
0, 


[CO/ 

zerfallen,  welches  letztere  in  der  Vorlage  zu  grossen  Krystallen 
erstarrt. 

Durch  freiwerdenden  Wasserstoff  wird  sie  in  krystallinische 
Hydropyromellithsäure,  C6H6(CO.OH)4, übergeführt,  welche 
mit  Schwefelsäure  erhitzt  sich  zersetzt  unter  Bildung  von 
Pyromellithsäureanhydrid,  Trimellithsäure,  CgH3(CO.OH)3, 
und  Isophtalsäure. 

Die  Trimellithsäure  ist  isomer  mit  der  Trimesinsäure  und 
der  Hemimellithsäure;  sie  ist  in  Aether  und  Wasser  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  warzigen  Krystallen.  Sie  schmilzt 
bei  216°  und  destillirt  bei  höherer  Temperatur. 

Isohydromellithsäure,  C6He(CO.OH)6.  Erhitzt  man 
HydromelHthsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180°,  so 
geht  sie  in  eine  isomere  Säure  über,  welche  aus  Wasser*  in 
grossen,  dicken,  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  die  schwach 
sauer  schmecken.  Die  Isohydromellithsäure  ist  eine  sehr  be- 
ständige Verbindung,  die  sogar  von  einem  Gemisch  yon  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  verändert 
wird.    Beim  Erhitjen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verhält 


494 


Mauvein. 


sie  sich  der  Hydromellithsäure  ganz  gleich.  Es  entstehen 
ebenfalls  IsopyTomelHthsäure  und  Trimesinsäure.  Worauf  die 
Isomerie  der  Hydromellithsäure  und  Isopyromellithsäure  be- 
ruht, ist  noch  nicht  aufgeklärt. 


Man  kennt  also  jetzt  mit  Ausnahme  der  Säure  C6H(CO.OH)5 
alle  der  Theorie  nach  möglichen  Säuren,  welche  sich  vom 
Benzol  ableiten  durch  Einführung  von  €arboxyl  an  die  Stelle 
von  Wasserstoff: 


Mellithsäure 
1,2,3,4,5,6 

Pyromellithsäure 
1,2,4,5 

Prehnitsäure 
1,2,3,5 

Mellophansänre 
1,2,3,4 

Trimellithsäure 
1,2,4 

Trimesinsäure 
1,3,5 

Hemimellithsäure 
1,2,3 

Terephtalsäure 
1,4 

Isophtalsäure 
1,3 

Phtalsäure 
1,2 

Benzoesäure 

1 

Farbstoffe  aus  Anilin   und  Toluidiu. 


Anilin  und  Toluidin  werden  im  Grossen  dargestellt  und 
zur  Darstellung  prachtvoller  Farbstoffe,  die  zum  Färben  von 
Seide  und  Wolle  und  auch  zum  Eattundruck  Verwendung 
finden. 

Mauvein,  C27H24N4,  ist  die  Base  des  unter  dem  Namen 
Mauve  oder  Anilinpurpur  bekannten  violetten  Farbstoffes,  der 
ein  Oxydationsproduct  des  Anilins  ist.  Man  erhält  denselben 
durch  Vermischen  kalter  verdünnter  Lösungen  von  Anilinsulfat 
und  Ealiumdichromat ,  wodurch  ein  schwarzer  Niederschlag 
entsteht,  der  £ur  wenige  Procente  Mauvein  enthalt,  das  man 
mit  verdünntem  Weingeist  ausziehen  kann.   Derselbe  schwarze 
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Niederschlag  entsteht,  wenn  man  Anilinsulfat  mit  einer  Lösung 
von  Eupferchlorid  kocht,  wobei  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  Aetznatron  neutral  gehalten  werden  muss.  Der  Vorgang, 
welcher  dabei  statt  hat,  ist  noch  nicht  aufgeklärt,  da  die  Ne- 
benproducte,  die  sich  bilden,  noch  nicht  untersucht  sind. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Base  versetzt  man  eine  sie- 
dende Lösung  der  käuflichen  Mauve  mit  Aetzkali,  wodurch 
sich  beim  Erkalten  das  Mauvei'n  als  fast  schwarzes,  krystalli« 
nisches  Pulver  ausscheidet,  das  kaum  in  Wasser  löslich  ist  und 
in  Alkohol  mit  blauvioletter  Farbe  gelöst  wird.  Es  ist  eine 
kräftige  Base,  welche  Ammoniak  aus  seinen  Salzen  austreibt 
und  Kohlendioxid  aus  der  Luft  anzieht.  Es  bildet  krystalli-» 
sirte  Salze,  die  Metallglanz  haben  und  sich  in  Wasser,  leichter 
noch  in  Weingeist  mit  Purpurfarbe  lösen.  Das  Hydrochlorat, 
C27H24N4.CIH,  bildet  kleine,  goldgelbe  Prismen  und  bildet 
mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  shön  krystallisirende  Dop- 
pelsalze. 

Erhitzt  man  Mauvein  mit  Anilin,  so  verwandelt  es  sich  in 
einen  schön  blauen  Farbstoff,  der  noch  nicht  näher  unter- 
sucht ist. 

Durch  Oxydation  mit  Bleidioxid  und  Essigsäure  liefert  das 
Mauvein  einen  schön  rothen  Färbstoff,  der  im  Handel  unter 
dem  Namen  Saffranin  bekannt  ist;  es  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisirt  in  grün  metallischen,  glänzenden 
Erystallen.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  unver- 
ändert mit  schön  grüner  Farbe,  die  auf  allmählichen  Zusatz 
.von  Wasser  in  Blau  grün,  Blau,  Violett,  Purpur,  zuletzt  wieder 
in  Roth  übergeht. 

Rosanilin,  C2oHigN3.  Die  Salze  dieser  Base  kommen  im 
Handel  als  prächtig  rother  Farbstoff  unter  dem  Namen  Anilin- 
roth, Magenta,  Fuchsin  u.  s.  w.  vor,  und  sie  entstehen,  wenn 
ein  Gemisch  von  Anilin  und  Toluidin  mit  oxydirenden  Körpern, 
wie  Quecksilberchlorid,  Quecksilbemitrat,  Arsensäure  u.  s.  w., 
erhitzt  wii'd : 

C6H7N  +  2C7H9N  -j-  30  =  C20HJ9N3  4-  3H2O 

ßn  Grossen  wendet  man  gewöhnlich  Arsensäure  an,  die  man 
mit  Anilinöl  (einem  Gemische  von  Anilin  mit  flüssigem  und 
festem  Toluidin)  erhitzt;  man  erhält  so  eine  schwarzrothe 
Masse  mit  grünem  Metallglanz,  die  hauptsächlich  aus  dem 
Arsenat  und  Arsenit  des  Rosanilins  besteht,  und  die  man  mit 
Wasser  auskocht,  die  Lösung  mit  Alkalien  behandelt  und  die 
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ausgefällte  Base  ia  einer  Säure  löst,  zur  Krystallisatiim  ver- 
dampft und  das  Salz  durch  Umkryetallisiren  reinigt. 

Die  reine  Base  erhält  man  am  besten,  indem  m&a  eine 
heiss  gesättigte  Lösung  des  Acetats  mit  Ammoniak  versetzt; 
beim  Erkalten  setzt  sich  das  Rosanilin  in  weissen  Schuppen 
oder  Tafeln  ab,  die  die  Zusammensetzung  C^HigN^.H^O  haben. 
Es  ist  wenig  in  Wasser,  etwas  leichter  in  Weingeist  löelich 
und  färbt  sich  der  Luft  ausgesetzt  roth.  Es  ist  eine  kräftige 
Base  und  bildet  mit  Säuren  wohl  oharakterisirte  Salze,  die 
grüne  metallischglänzende  Krystalle  bilden  und  sich  in  Wasser 
und  Weingeist  mit  prachtvoll  rother  Farbe  lösen.  Im  üandel 
finden  sich  das  essigsaure,  salzsaure  und  schwefelsaure  Salz. 

Rosanilinacetät,  C20H19N8.C2H4O2,  bildet  grosse,  in 
Wassel*  leicht  lösliche  Krystalle.  Eosanilinhydrochlorat, 
C20H19N8.CIH,  krystallisirt  aus  der  heissen  wässerigen  Lösung 
in  rhombischen  Tafeln;  in  heisser  concentrirter  Salzsäure  lost 
es  sich  mit  gelbbrauner  Farbe;  beim  Erkalten  scheiden  sieb 
gelbbraune  Nadeln  ab,  C2oHi9N3.3ClH,  die  durch  Wasser  in 
Salzsäure  und  die  vorhergehende  Verbindung  zerlegt  werden. 
Beide  Hydrochlorate  bilden  Doppelsalze  mit  Platinchlorid. 

Die  Constitution  des  Eosanilins  ist  noch  nicht  sicher  er- 
kannt; man  weiss  nur,  dass  es  drei  mit  Stickstoff  verbundene 
Wasserstoffatome  enthält,  welche  durch  Alkoholradicale  ersetzt 

C6H4I 
werden  können  und  ihm  daher  die  Formel  (C7  Hgja  vNs  zukommt. 


Durch  Eintritt  von  Alkoholradicalen  entstehen  violette  Farb- 
stoffe, die  um  so  blauer  sind,  je  mehr  Wasserstoffatome  er- 

setzt  sind.    Die  Salze  des  Trimethylrosaniline,  (C7Hg)2>N»,  tind 

n  TT  \ 

Triäthylrosanilins,  (0760)31^3,  werden  fabrikmässig  durch  Ein- 
wirkung von  Methyl-  oder  Aethyljodid  auf  Rosanilin  dargestellt 
und  in  der  Seiden-  und  WoUenfäxberei  unter  dem  Namen 
Anilinviolett,  Hofmann's  Violett  u.  s.  w.  benutzt. 

Bei  der  Darstellung  des  Anilinvioletts  bildet  sich  ausser- 
dem noch  ein  prachtvoll  grüner  Farbstoff,  das  Anilingrün 
oder  Jodgrün,  das  sich,  wenn  man Methyljodid,  was  sich  am 
besten  dazu  eignet,  im  Ueberschuss  anwendet,  vorzugsweise 
bildet  und  ebenfalls  im  Grossen  dargestellt  wird.  Das  Produkt 
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der  Einwirkung  wird  in  eine  grosse  Menge  siedendes  Wasser 
gegossen ,. wobei  sieb;  das  Grün  Yoreugsweiselost^;  man  setzt 
dann  Kochsalz  zu  und  neutralisirt  mit  Soda,  um  alles  Violett 
zu  fallen,  und  schlägt  dann  mit  Pikrinsäure  das  Pikrat  des 
Grüns  nieder.  Die  Salze  des  Jodgrüns  enthalten  die  Ammo- 
niumbase ^g^H^l^sjcH^OiH'  ^^®  ^^^^  ^^^^^  untersucht  ist; 
sie  bildet  mit  Säuren  Salze,  die  sich  mit  schön  grüner  Farbe 
in  Wasser  lösen.    Im  Handel  kommt  vorzugsweise  das  Pikrat, 

*^'*C%1  ^3  j^§g?«S:{gg^^,  vor;  im  reinen  Zustende  krystal- 

lisirt  dasselbe  in  Prismen,  die  im  durchfallenden  Lichte  gelb- 
grün, im  auffallenden  kupferroth  erscheinen. 

Wird  ein  Rosanilinsalz  mit  Anilin  erhitzt,   so   entweicht 
Ammoniak  und  je  nach   der  Dauer  der  Einwirkung  entstehen 


Ng ,   die  rothviolett  ge- 


Ng,    die   blau- 


Salze  des  Phenylrosanilins,     CgHö 

Ha 

färbt  sind,  des  Diphenylrosanilins,  (CgHA 

C    H    ) 

violett  sind,  und  des  Triphenylrosanilins,  /n^^^*[  Ng,  die 

eine  rein  blaue  Farbe  besitzen  und  fabrikmässig  dargestellt 
werden.  Die  Substitution  findet  leichter  statt,  wenn  organische 
Säuren,  wie  Essigsäure  oder  Benzoesäure,  gegenwärtig  sind. 

Leukanilin,  C2oH2iNg.  Unter  dem  Einfluss  reducirender 
Substanzen,  wie  Zink  und  Salzsäure  oder  Ammoniumsulfid 
nehmen  die  Rosanilinsalze  2  Atome  Wasserstoff  auf  und  ver- 
wandeln sich  in  die  farblosen  Salze  des  Leukanilins;  dasselbe 
ist  eine  dreisäurige  Base,  die  durch  Oxydation  sehr  leicht  wie- 
der in  Rosanilin  übergeht. 

Chrysanilin,  C2oHi7Ng,  bildet  sich  als  Nebenproduct  bei 
der  Darstellung  des  Rosanilins;  es  ist  ein  amorphes,  gelbes 
Pulver,  das  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist;  es 
bildet  zwei  Reihen  gelbgefärbter  Salze,  wie  C2oHi7NgClH  und 
C2oHi7Ng(ClH)2.  Seine  Constitution  ist  noch  nicht  erkannt; 
es  enthält,  wie  das  Rosanilin,  drei  durch  Alkoholradicale  er- 
setzbare Wasserstoffatome. 

Xylidinroth,  C22H23Ng.  Das  Xylidin  liefert  weder  für 
sich  noch  in  Gegenwart  von  Toluidin  mit  Oxydationsmitteln 
behandelt  einen  Farbstoff;  wird  aber  ein  Gemisch  von  Xylidin 
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und  Anilin   mit  Arsensäure   erhitzt,    so   bildet   sich  das  dem 
Rosanilin  äusserst  ähnliche  Xylidinroth. 


Phenolfarbstoffe. 

• 

Alle  Phenole  verbinden  sich  mit  verschiedenen  von  mehr- 
basischen  Säuren  und  mit  Bittermandelöl  unter  Austritt  von 
Wasser,  wenn  das  Gemisch  für  sich  allein  oder  unter  Zusatz 
von  Schwefelsäure  oder  Glycerin  erhitzt  wird.  Die  dabei  ent- 
stehenden Körper  sind  keine  Aetherarten;  einige  sind  indiffe- 
rente Substanzen,  andere  sind  in  Alkalien  mit  intensiver  Farbe 
löslich,  welche  Farbe  durch  Keductionsmittel  verschwindet. 
Einige  von  den  in  Alkalien  mit  Färbung  löslichen  Körpern 
geben  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  neue  gefärbte  Körper, 
welche  sich  von  der  ersten  Classe  dadurch  unterscheiden,  dass 
sie  in  alkalischer  Lösung  zwar  reducirt,  aber  nicht  entfärbt 
werden.  Die  Constitution  der  Phenolfarbstoflfe ,  deren  Zahl 
eine  fast  unbegrenzte  zu  sein  scheint,  ist  noch  nicht  näher  er- 
mittelt, da  dieselben  noch  wenig  studirt  sind. 

Aurin,  CoraUiin  oder  ßosolsäure,  C2oHi403.  Dieser 
Farbstoff,  der  Seide  und  Wolle  schön  gelbroth  färbt,  wird  im 
Grossen  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Oxalsäure 
und  Schwefelsäure.  Das  Handelsproduct  bildet  eine  harzartige 
Masse  mit  grünem  Metallglanz,  die  zerrieben  ein  hellrothes 
Pulver  bildet.  Es  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Körper;  der 
eigentlich  färbende  Bestandtheil  lässt  sich  leicht  daraus  ab- 
scheiden durch  Behandlung  mit  weingeistigem  Ammoniak,  in 
welchem  die  Beimischungen  löslich  sind,  während  das  Aurin 
mit  Ammoniak  eine  in  Weingeist  schwer  lösliche  Verbindung 
bildet,  welche  der  Luft  ausgesetzt  in  Ammoniak  und  Aurin 
zerfällt.  Das  Aurjn  ist  in  Wasser  und  Aether  wenig  löslich, 
leichter  in  Weingeist,  aus  dem  es  in  dunkelrothen,  grünmetal- 
lisch glänzenden  Nadeln  krystallisirt.  Aus  Essigsäure  krystal- 
lisirt  es  entweder  in  Nadeln,  die  die  Farbe  der  Chromsäure 
und  lebhaften  Diamantglanz  zeigen  oder  in  dunkelrothen  Na- 
deln mit  stahlblauem  oder  grünem  Metallglanz.  Es  löst  sich 
leicht  in  Alkalien  mit  fuchsinrother  Farbe  auf  und  bildet  auch 
mit  anderen  Metalloxiden  eine  Reihe  sehr  unbeständiger  Salze. 

Leitet  man  Schwefeldioxid  in  seine  heisse  concentrirte 
alkoholische  Lösung,  so  scheiden  sich  hellrothe  krystallinische 
Krusten  aus,   eine  Verbindung  von  Schwefeldioxid  und  Aurin, 
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welche  luftbestandig  ist,  aber  beim  Erwärmen  in  Schwefel- 
dioxid nnd  Aurin  zerfallt.  Ebenso  verbindet  es  sich  mit  den 
Bisulfiten  der  AlkalimeÜEille  zu  farblosen,  in  Wasser  löslichen 
und  schön  krystallisirenden  Verbindungen,  welche  durch  Säuren 
und  Alkalien  zersetzt  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Lösung  von  Aurin 
in  Natronlauge  oder  Essigsäure  geht  es  in  farbloses  Leukau- 
rin,  C20H18O8,  über,  das  aus  Alkohol  oder  Essigsäure  in  farb- 
losen derben  Prismen  krystallisirt  und  durch  Oxydationsmit- 
tel wieder  in  Aurin  übergeführt  wird.  Die  Bildung  des  Aurins 
erklärt  sich  durch  die  Gleichung: 

SCeHeO  +  2C0  =  CaoHi^Oa  +  2HaO 

Phenol-Phtale'in,  C20H14O4,  bildet  sich,  wenn  Phenol 
mit  Phtalsäure- Anhydrid  und  Schwefelsäure  auf  120®  erhitzt  wird: 

C8H4O3  +  2C8H«0  =  CaoHuO^  +  U^O 

Es  ist  ein  beinahe  farbloser  Körper,  der  sich  in  Kalilauge  mit 
prachtvoller  Fuchsinfarbe  löst,  die  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub verschwindet.  Setzt  man  Salzsäure  zu  der  farblosen  Lö- 
sung, so  scheidet  sich  Phenol-Phtalin,  C2oHie04,  in  weissen 
Körnern  ab. 

Aehnlich  wie  Phtalsäure  wirken  auch  Mellithsäure  und 
Pyromellithsäure  auf  Phenol  ein. 

Fluorescein  oder  Resorcin-Phtalein,  C20H12O5,  ent- 
steht durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit  Phtalsäure  -  Anhydrid ; 
es  bildet  kleine  dunkelbraune  Krystalle;  mit  Ammoniak  bildet 
es  eine  rothe  Lösung,  welche,  selbst  bei  sehr  starker  Verdün- 
nung die  prachtvollste,  grüne  Fluorescenz  zeigt.  Zinkstaub 
führt  es  in  alkalischer  Lösung  in  das  farblose  Fluorescin 
über.  Mit  Schwefelsäure  stark  erhitzt,  giebt  es  auf  Wasser- 
zusatz einen  rothen  Körper,  der  sich  Alkalien  mit  blauer,  durch 
Zinkstaub  rothwerdender  Farbe  löst. 

Hydrochinon  giebt  mit  Phtalsäure  -  Anhydrid  in  Schwefel- 
säure erhitzt  ein  rothes  Phtale'in,  das  sich  in  Kali  mit  vio- 
letter Farbe  löst  und  mit  Eisenoxyd  oder  AJaunerde  gebeiztes 
*Zeug  wie  Rothholz  färbt.  Erhitzt  man  Brenzcatechin  mit 
Phtalsäureanhydrid  und  Schwefelsäure,  so  erhält  man  eben- 
falls ein  Phtalein,  das  Aehnlichkeit  mit  dem  Farbstoffe  des 
Blauholzes  hat. 

6  a  1 1  e  i  n ,  C20  H22  O7,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phtal- 
säureanhydrid  auf  Pyrogallussäure    und   bildet  kömige   Kry- 
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stalle,  die  im  anffalknden  Lichte  brannrotli,  im  dnrchfaileiidexi 
blau  ersofaeinen.  £s  löst  sich  leicht  in  Alkohol  mit  dankel- 
rothep  und  in  Kalilange  mit  prachtvoll  blauer  Farbe,  die  bald 
missfarbig  wird.  Gebeizte  Zeuge  werden  davon  ahnlich  wie 
Rothholz  gefärbt.  Reductionsmittel  führen  es  in  das. farblose 
G  all  in,  C2oHi^07,  über.  Erhitzt  man  es  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  200^,  so  entsteht  Coejulein,  CjoHiqOj,  ein 
blauer  Farbstoff,  der  sich  in  heissem  Anilin  mit  prachtvoll 
blauer,  in  Alkalien  mit  grüner  Farbe  löst;  die  alkalische  Lö- 
sung giebt  mit  Alaunlösung  einen  grünen  Lack.  Durch  Re- 
ductionsmittel geht  es  in  gelbrothes  Coerulin  über. 

Die  Bestandtheile  der  Phenolfarbstoffe  lassen  sich  in  zwei 
Gruppen  theilen,  in  die  Phenole  einerseits  und  anderseits  die 
Gruppen;  welche  jene  zusammenhalten.  Die  Phenole  bilden 
den  chromogenen  Bestandtheil,  da  die  Natur  der  Bindesubstanz 
in  der  Regel  die  Farbe  gar  nicht  oder  nur  wenig  verändert 
Ein  grosser  Theil  der  natürlichen  Farbstoffe  besitzt  höchst 
wahrscheinlich  eine  ähnliche  Constitution;  jedenfalls  gehören 
die  nachstehenden  zu  dieser  Gruppe. 

Hämatoxylin,  0^6^12^6  9  ^^^  ^^  Campesohenholze  ent- 
halten und  kann  daraus  durch  Wasser  ausgezogen  werden. 
Es  bildet  gelbliche  Prismen,  besitzt  einen  süssen  Qeschmack 
und  wirkt  rechtsdrehend  auf  die  Polarisationsebene.  Mit  Aetz- 
kali  geschmolzen  giebt  es  Pyrogallol.  In  Ammoniak  löst  es 
sich  mit  rother  Farbe;  der  Luft  ausgesetzt  färbt  sich  die  Lö- 
sung dunkler,  indem  sich  Hämate'in,  Cj^HijO^,  bildet,  wel- 
ches auch  erhalten  wird,  wenn  man  eine  verdünnte  ätherische 
Lösung  von  Hämatoxylin  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Salpetersäure  versetzt.  Das  Hämatein  bildet  braunrothe  Kry- 
stalle,  ist  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  kochendem  Wasser  lös- 
lich ;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  prächtiger  blau  violetter  Farbe. 
Reducirende  Körper  führen  es  wieder  in  Hämatoxylin  über. 

In  den  verschiedenen  Arten  von  Rothholz  (Brasilienholz, 
Saganholz  u.  s.  w.)  findet  sich  ein  dem  Hämatoxylin  ähnlicher 
Körper,  das  Brasilin,  C22H20O7,  grosse,  gelbliche  Prismen, 
die  sich  in  Ammoniak  mit  carminrother ,  und  Kali-  oder  Na- 
tronlauge mit  purpurblauer  Farbe  lösen.  Salpetersäure  führt 
es  in  ätherischer  Lösung  in  krystallinisches  BrasileÜn  über. 
Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Stychninsäure. 

Oarthamin,  C24H1QO7,  ist  der  rothe  Farbstoff  des  Safflor 
(die  Blumenblätter  von  Carthamua  tinctarius).    Zu  seiner  Dar- 
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st^iUung  zidbtiinBii  deb  Safflor  erst  mit  Wtasser  aa»,  ^88  einen 
gelben  Farbstoff  aufnimmt  und  behandelt  den  Rückstand  mit 
einer  yerdfinnten  Sodalöeung  und  fällt  dann  raus  dieeer  Lösung 
den  Farbstoff  mitEscagsaure.  Der  rothe  flockige  Niederschlag 
trocknet  zu  einer  krystallinisohen ,  grünen  metallglänzenden 
Masse  ein.  Das  Carthamin  löst  sich  in  Weingeist  mit  pracht- 
Yoll  rother,  in  Alkalien  mit  gelbrotiier  Farbe.  Mit  Aetzkali 
geschmolzen  liefert  es  Paraoxybenzoesäure  und  Oxalsäure. 

Bixin,  0]5H]g04,  ist  der  gelbe  Farbstoff  des  Orlean  (von 
Bixa  OreUana);  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Wein-' 
geist   und  Alkalien.     Die    weingeistige   Lösung    wird    durch 
Schwefeldioxid  entfärbt. 

Santalin,  C^bHi^Os,  ist  der  Farbstoff  des  Santelholzes 
und  bildet  mikroskopische,  schön  rothe  Krystalle,  die  in  Was- 
ser unlöslich  sind,  aber  sich  in  Weingeist  mit  rother,  und  in 
Alkalien  mit  violetter  Farbe  lösen;  mit  Baryumchlorid  giebt 
die  alkalische  Lösung  einen  violetten  Niederschlag,  (Ci5Hi305)2Ba. 

Euxanthinsäure,  G^gHigO^o.  Der  aus  Indien  und  China 
kommende  gelbe  Farbstoff,  das  Purrie^  dessen  Abstammung 
unbekannt  ist,  besteht  der  Hauptmenge  nach  aus  dem  Mag- 
nesiumsala  dieser  Säure,  welche  man  mit  Salzsäure  daraus  ab- 
scheiden kann.  Sie  krystallisirt  in  seideglänsenden ,  gelben 
Nadeln  und  bildet  gelbe  Salze. 

Beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  und  es  bildet  sich  neben 
Kohlendioxid,  Wasser  und  anderen  Froducten  auch  Euxan- 
thon,  Gi^HigOf,  das  ein  gelbes,  kristallinisches  Sublimat  bildet. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Euxanthinsäure  mit 
ooncentrirter  Schwefelsäure  übergiesst.  Erhitzt  man  Besorcin 
mit  Oxalsäure  und  Schwefelsäure,  so  bildet  sich  ein  gelber 
Körper,  der  wie  es  scheint  Euxanthon  enthält. 

Die  gelbe  Lösung  des  Euxanthons  wird  durch  Natrium- 
amalgam entfärbt.  Mit  Aetzkali  geschmolzen  entsteht  Euxan- 
thonsäure,  CigEßO{OB)^y  die  aus  Wasser  in  langen,  gelben 
Nadeln  krystallisirt;  ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  roth 
gefärbt,  während  die  des  Euxanthons  dadurch  grün  wird.  Die 
Eoxanthonsäure  terjßillt  beim  Erhitzen  in.  Euxanthon  und 
Wasßer.  * 

Durch  conoentrirte  Salpetersäure  wird  das  Euxanthon  in 
verd6kk^ne  Nitroverbindungen  und  bei  längesier  Einwirkung  in 
Styphninsäure  verwandelt.- 


502  Diphenyl. 

G  e  n  t i  a n  i  n ,  G^ 4  Hj o  O5,  kommt  in  der  Wurzel  von  Gentiana 
lutea  vor.  Es  bildet  hellgelbe  Nadeln,  ist  geschmacklos  und 
fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol- und  mit  tiefgelber 
Farbe  in  Alkalien  und  bildet  damit  krystallisirbare  Salze. 


Verbindungen,  welche  den  Benzolkern  zwei  oder  mehr- 
mal enthalten. 

Biphenyl,  CijHkj.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich, 
wenn  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Brombenzol  in  Benzol 
einwirkt;  er  hat  demnach  folgende  Constitution: 

HCIZICH       HC — CH 

/     \    y^    \. 

HO  C— C  CH 

\S     //      \       / 
HC — CH       HCznCH 

Diphenyl  bildet  sich  auch  beim  Durchleiten  von  Benzoldampf 
durch  glühende  Röhren;  es  krystallisirt  in  grossen,  farblosen 
Blättern,  die  in  heissem  Weingeist  leicht  löslich  sind.  Es 
schmilzt  bei  70-5^  und  siedet  bei  240». 

Dibrom diphenyl,  Ci2H8Br2,  entsteht,  wenn  man  zu  un- 
ter Wasser  befindlichem  Diphenyl  Brom  zusetzt.  Es  ist  in 
Weingeist  schwer,  in  Benzol  leicht  löslich  und  krystallisirt  in 
grossen  farblosen  Prismen.  Bei  164^  schmilzt  €s  und  destillirt 
bei  höherer  Temperatur,  ohne  sich  zu  zersetzen. 

Dinitrodiphenyl,  Ci2H8(N02)2.  Diphenyl  wird  durch 
kalte,  concentrirte  Salpetersäure  in  diese  Verbindung  überge- 
führt. Es  bildet  feine,  farblose,  bei  213»  schmelzende  Nadeln. 
Nebenbei  bildet  sich  das  isomere  Isodinitrodiphenyl,  das 
in  Weingeist  sich  leichter  löst  als  die  vorhergehende  Verbin- 
dung und  in  grossen  farblosen  Krystallen  krystallisirt,  die 
schon  bei  93*5»  schmelzen. 

Diamidodiphenyl,  Benzidin,  Ci2Hg(NH2).  Diese  Base 
entsteht  durch  Reduction  des  Dinitrodiphenyls  mit  Amiao- 
niumsulfid  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure,  sowie  wenn  man 
das  isomere  Hydrazobenzol  mit  Säuren  (s.  S.  399)  behandelt, 
wobei  folgende  Ümlagerung  stattfindet: 
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CeHjNH  _  CßH.NHa 

CeHftNH  "~  CeH^NHa 


Aus  Azobenzol   erhält  man  es,   wenn  man   dasselbe   Alkohol 
löst  und  Schwefeldioxid  einleitet: 


Behandelt  man  Bromanilin  mit  Natrium,  so  entsteht  ebenfalls 
Benzidin.  Das  Bensddin  bildet  silberglänzende  Blättchen ,  die 
bei  118®  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  sublimiren.  Es  ist  eine  zweisäurige  Base; 
das  schwefelsaure  Benzidin,  CJ^g Hg (N  1X8)2804,  ist  in  Wasser 
und  in  Weingeist  fast  unlöslich. 

Diphenylsulfosäure,  CjafigSOgH,  bildet  sich,  wenn  man 
gleiche  Molecüle  Schwefelsäure  und  Biphenyl  so  stark  erhitzt, 
dass  Wasser  und  Biphenyl  entweichen.  Bas  Kaliumsalz, 
CijjHgSOgK,  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  haarförmigen  Kry- 
stallen,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  in  ein  schweres  Pulver 
verlangen.  Calcium-  und  Baryumsalze  erzeugen  in  der  Lösung 
des  Ealiumsalzes  Niederschläge,  welche  sich  aus  heissem  Wasser 
umkrystallisiren  lassen. 

Diphenyldisulfosäure,  Ci2H8(S03H)2,  wird  erhalten 
durch  Auflösen  von  Diphwiyl  in  einem  Ueberschuss  von  erwärm- 
ter concentrirter  Schwefelsäure  und  zeichnet  sich  dadurch  aus, 
dass  sie  mit  denselben  Metallen  wie  die  Schwefelsäure  unlösliche 
Salze  bildet.  Um  sie  daher  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure 
zu  trennen,  verdünnt  man  das  Säuregemisch  mit  viel  Wasser,  neu- 
tralisirt  in  der  Wärme  mit  Pottasche  und  krystallisirt  das  sich 
beim  Erkalten  abscheidende  schwer  lösliche  Kaliumdiphenyl- 
disuUit,  2Ci2H8(SOgK)2  +  SHgO,  mehrmals  aus  Wasser  um. 
Es  krystallisirt  in  zolllangen  dicken  Säulen,  die  an  der  Luft 
verwittern  und  sich  beim  Erhitzen  erst  bei  Rothgluth  zer- 
setzen. Aus  der  heissen  Lösung  dieses  Salzes  fällt  man  niit 
Baryumchlorid  das  in  Wasser  unlösliche  krystallinische  Baryum- 
salz,  Ci2H8(S03)2Ba,  und  zersetzt  dasselbe  durch  genauen  Zu- 
satz von  Schwefelsäure,  oder  man  stellt  das  Bleisalz  dar  und 
zerlegt  es  durch  Schwefelwasserstojff.  Die  Diphenyldisulfosäure 
krystallisirt  in  zerfliesslichen  Säulen ;  sie  schmilzt  bei  72*5®  und 
zersetzt  sich  erst  oberhalb  200®. 
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Diphenylphenol,  Ci2H8(OH)2.  Durch  Einwirkung  von 
StickstofFtrioxid  auf  sälpetersaures  Benzidin  bildet  sich  Tetra- 
zodiphenyl-Nitrat,  CigH8K4(N03)g,  desaen wasserige Lugong 
sich  beim  Erhitzen  unter  Entweichen  von  Stickgas  und  Bil- 
dung des  Phenols  des  Diphenyls  zersetzt: 

CijHs  (neS-NO,  +  2HjO  =  2N,  +  2 HNO,  +  Ci,H»(gg 

Das  Diphenylphenol  oder  Dioxydiphenyl  krystallisirt  in 
weissen  Nadeln,,  ist  itt  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  und  zeigt  in  seinem  gansen  Verhalten  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  gewöhnlichen  Phenol. 

Diphenylenoxid,  CjgHgO,  bildet  sich,  wenn  Phosphor- 
säurephenol mit  Aetzkalk  erhitzt  wird,  und  krystallisirt  in 
farblosen   Blättchen;   es  riecht  aromatisch,   schmilzt   bei   80^ 

und  siedet  bei  270^. 

<^  '  ^      . 

CHI 
Diphenylmethan,  c^S'^fCHg.    Dieser  Kohlenwasserstoff 

entsteht,  wenn  ein  Gemische  von  Benzol  und  Benzylchlorid 
mit  Zinkstaub  auf  150^  erhitzt  wird.  Bei  dieser  eigenthüm- 
lichen  Keaction  bilden  sich  nebenbei  noch  andere  höher  sie- 
dende Producte.  Diphenylmethan  entsteht  auch,  wenn  die 
weiter  unten  beschriebene  Diphenylessigsäure  mit  Aetzbaryt 
erhitzt  wird;  es  bildet  monokline Prismen,  diebei26'5®  schmel- 
zen und  angenehm  nach  Orangen  riechen: 

C  H  1 

Diphenylketon,  Benzophenon,  q^jj^j  CO.    Das  Keton 

der  Benzoesäure  erhält  man  durch  trockne  Destillation  von 
Calciumbenzoat : 

Dieselbe  Verbindung  entsteht,  wenn  man  Queeksilberphenyl 
mit  Benzoylchlorid  in  zugeschmolzenen  Bohren  erhitzt: 

C^Sl^^  +  2C«H5C0C1  =  2g*^jC0  +  HgCl, 

Das  BenzophenotL  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen 
Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Weingeist, 
schmilzt  bei  49^  und  siedet  bei  300*.  Eine  isomere  Modifi- 
cation  dieser  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Diphenyl-. 
methan  oxydirt;   man  erhält  so  klare  monoklinische  ErystaUe, 
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die  bei  26®  schmelzen  und  die  nach  einiger  Zeit  milchig  wen- 
den und  sich  in  die  gewöhnliche  Modification  umwandeln. 
Durch  freiwerdenden  WasBerstoff  wird  es  inBenzhydrol  oder 

Diphenylcarbinol,  ^tt^ICH.OH,  übergeführt,  das  in  seide- 
glänzenden Nadeln,  die  bei  67*5®  schmelzen^  krystallisirt. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Benzo- 

phenon  erhält  man  das  Chlorid,  n^H^J^^la»    ^^^    ^^^^    leicht 

zersetzbarer  Körper,,  der   sich  mit  Wasser  wieder  s^u  Benzo- 

phenon    und    Salzsäure    umsetzt.  .    Durch    Einwirkung    von 

pu^verförmigem    Silber    bildet    sich    Tetraphenyläthylen, 

CHI  fC  H  * 

CHI  ^^-^  IC  H^'    ^^^^^^^^   krystallisirt  aus  heissem  Benzol 

in  farblosen,  spiessigen  Krystallen,  die  bei  221®  schmelzen. 

CeH4.CHg 
Ditolyl,    I  .    Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 

^654.CH8 

festes  Bromtoluol  wird  ein  festes  Ditolyl  erhalten,  das  aus 
Aether  in  prachtvollen,  monoklinen  Prismen  krystallisirt;  es 
schmilzt  bei  121®.  Aus  Chlortoluol  und.  Natrium  erhält  man 
ein  isomeres  flüssiges,  bei  272®  siedendes  Ditolyl. 

C^H5.CH2 
Dibenzyl,  Diphenyläthan,  I       ,  entsteht,  wenn 

CgH5.CH2 

Natrium  aufBenzylohlorid  einwirkt;  es  krystallisirt  aus  heisser 
alkoholischer  Lösung  in  grossen  farblosen  Prismen,  schmilzt 
bei  52®  und  siedet  bei  284®. 

CQH5.CH 
Stilben,  Toluylen,  Diphenyläthylen,  |t    .  Die- 

CeH5.CH 
ser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich,  wenn  man  Natrium  auf  Bit- 
termandelöl oder  auf  Benzolchlorid,  CgHsCHClj,  einwirken 
lässt,  oder  wenn  man  Benzylchloriddampf  über  erhitzten  Na-  , 
tronkalk  leitet.  Die  reichlichste  Ausbeute  wird  indessen  er- 
halten,  wenn  Benzylsulfid  der  trocknen  Destillation  unterworfen 
wird : 


C'.S'.CSIS        -      n'„    U.H       +       h1 


•  •  4 


Das   Stilben   krystallisirt  aus   warmem   Weingeist    in   dünn,en 
Blättern,  die  bei  120®  schmelzen.    Erhitzt  man  es  mit  concen- 
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trirter  Jodwasserstoffsäure ,   so  nimmt  es  Wasserstoff  auf  und 
geht  in  Dibenzyl  über. 

Stilbendibromid,  Gi4H^2^^2  9  scheidet  sich  in  kleinen, 
weissen,  seideglänzenden  Nadeln  ab,  wenn  man  Brom  zu  einer 
ätherischen  Stilbenlösung  fügt.  Es  schmilzt  bei  230*  und  ist 
in  Weingeist  wenig,  etwas  leichter  in  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff löslich:  Erhitzt  man  dieses  Bromid  kurze  Zeit  mit 
alkoholischer  Kalilösung,  so  spaltet  sich  Bromwasserstoff  ab 
und  es  entsteht  Monobromstilben,  O^^Hi^Br,  ein  farbloses 
Oel,  das  sich  beim  Bestilliren  theilweise  zersetzt. 

Stilbendiacetat,  C,4Hi2(OC2H30)2,  erhält  man  durch 
Erhitzen  des  Dibromides  mit  Silberacetat  und  Eisessig  auf  130®. 
Es  bildet  farblose,  in  Weingeist  und  Essigsäure  lösliche  Ery- 
Stallkrusten. 

Stilbenglycol,  Hydrobenzo'in,  C,4Hi2(OH)2.  Wird  das 
Aoetat  mit  weingeistiger  Ealilösung  gekocht,  so  entsteht  dieses 
Glycol,  das  sich  auch  bildet,  wenn  man  Bittermandelöl  mit 
Zink  und  Salzsäure  behandelt: 

CjHk.CH.OH 
2CeHB.C0H      +      H2  =  J 

CeH5.OH.OH 

Es  krystallisirt  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  130®  schmelzen 
uiid  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 

Stilbenoxid,  Desoxybenzoi'n,  Ci4Hi2^>  erhält  man, 
wenn  Bromstilben  mit  Wasser  auf  180®  erhitzt  wird,  sowie 
durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Benzoin.  Es 
krystallisirt  in  dünnen  Tafeln,  die  bei  55®  schmelzen,  in  Wasser 
wenig,  aber  leicht  in  Alkohol  löslich  sind. 

Stilbenhydrat  oder  Stilbylalkohol,  Ci4Hi3(OH).  Stü- 
benoxid  verbindet  sich  mit  freiwerdendem  Wasserstoff  zu 
dieser  Verbindung,  die  in  feinen,  glasglänzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt und  in  Alkohol  und  Aether  'sehr  leicht  löslich  ist. 
Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Stilbenoxid ;  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gekocht  spaltet  es  sich  in  Stilben  und  Wasser.  In 
Acetylchlorid  löst  es  sich  unter  Salzsäureentwicklung  und  Bil- 
dung von  Stilbylacetat,  CJ4H13.O.C2H8O,  eine  farblose, 
ölige  Flüssigkeit,  die  bei  der  Destillation  fast  unzersetzt  über- 
geht; nur  ein  kleiner  Theil  zerfällt  dabei  in  Essigsäure  und 
Stilben. 
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Benzoin,  C24H12O2)  entsteht,  wenn  Stilbenglycol  mit  Sal- 
petersäure erwärmt  wird,  sowie  wenn  man  Benzaldehyd  mit 
einer  weingeistigen  Ealiumcyanidlösung  vermischt,  daher  auch, 
-wenn  man  rohes  Bittermandelöl  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali 
in  Weingeist  zusammenbringt.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Pris- 
men, die  bei  137^  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  destiUiren. 
Mit  Acetylchlorid  bildet  es  das  Acetat,  Ci^HijOg.CaHaO.  Er- 
hitzt man  es  mit  Zinkstaub,  so  entstehen  Stilbenoxid,  Stilben 
und  ein  mit  letzterem  isomerer  Kohlenwasserstoff,  der  eine 
ölige  Flüssigkeit  bildet  und  sich  nicht  mit  Brom  verbindet. 

Benzil,  (^u^ioO^*  Dieser  Körper  ist  ein  Oxydationspro- 
duct  des  Benzoins  mit  Salpetersäure  oder  Chlor.  Es  bildet 
^osse,  hexagonale  Säulen,  die  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
löslich  sind  und  bei  90®  schmelzen.  Freiwerdender  Wasserstoff 
führt  es  wieder  in  Benzoi'n  über^ 

Benzil  säure,  C14H12O3.  Erhitzt  man  Benzil  mit  dem 
vierten  Theile  seines  Gewichtes  an  Aetzkali  und  etwas  Wein- 
geist, so  bildet  sich  das  Kalium  salz  dieser  Säure,  die  in  kleinen, 
monoklinischen  Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  150®  schmelzen 
und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  kochendem  sowie  in  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Sie  besitzt  einen  bitteren  Geschmack.  Die 
Benzilsäure  ist  einbasisch.  Oxydirende  Körper  verwandeln  sie 
in  Kohlendioxid,  Wasser  und  Diphenylketon. 

Diphenylessigsäure,  ^u^i2^2-  Durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Benzilsäure  zu  Di- 
phenylessigsäure reducirt,  welche  aus  heissem  Wasser  in  Na- 
deln, aus  Weingeist  in  flachen  Blättern  krystallisirt  und  bei 
146®  schmilzt.  Oxydirende  Körper  erzeugen  dieselben  Producte 
wie   mit  Benzilsäure.     Mit  Aetzbaryt    erhitzt  zerfallt   sie   in 

CHI 
Kohlendioxid  und  Diphenylmethan,  r^*TT®|CHj. 


Die  Constitution  der  sich  vom  Stilben  ableitenden  Verbin- 
dungen ist  noch  nicht  ganz  sicher  festgestellt,  doch  lässt  sich 
das  Verhalten  derselben  durch  nachstehende  Constitutionsfor- 
meln  am  besten  erklären: 
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Stilben 


Tolan. 


II' 


CeH5.CH.OH 
Stilbenglycol  1 

CeH5.OH.OH 


C6H5.OH 
Stilbenoxid  J>0 

CeHs.CH 


CeH5.CH2 

Stilbylalkobol  i 

"  ~    CR. 


Benzo'in 


C«H..CO 


CaHr.CH. 


OH 


Benzil 


C6H5. 


CeHgiCO 
CeHs.CO 


OH 


In  der  Benzilsäor^  und  ihren  Abkömmlingen  muss  man  dagegen 
eine  andere  Lagerung  der  Atome  annehmen;  ob  eine  solche 
Umlagerung  der  Atome  stattfindet,  wenn  Aet^kali  auf  Bensdl 
einwirkt,  oder  ob  dieselbe  schon  stattgefunden  hat,  müseen 
weitere  Versuche  entscheiden.  Das  chemische  Verhalten  der 
Stilliilsäure  u.  s.  w.  erklärt  sich  am  besten  folgenderm^sen: 


Stilbilsäure  oder 
Diphenylglycolsäure 


CeHß 


JC.OH    , 
CO. OH 


'  '    '  C  H   f    *▼ 

Diphenylessigsäure     n*H?  1  ^^ 


CO. OH 


Diese  Verbindung  entsteht,   weän  mali 


QHß.C 
Tolan,  jH. 

Stilbendibromid  anhaltend  mit'  weingeistiger  Kalilauge  erhitzt. 
Das  Tolan  krystallisirt  in  langen  prismatisohen  Erystallen, 
die  bei  60°  schmelzen.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  Tolan- 
dibromid,  Gi^U^QBr2,  das  in  zwei  isomeren  Modificationen 
auftritt,  von  welchen  die  eine  in  flachen,  weissen  Schuppen 
krystallisii-t ,  die  bei  200<*  schmelzen;  die  andere  bildet  lange 
spröde  Nadeln  und  schmilzt  bei  64°.  Beim  mehrstündigen  Er- 
hitzen einer  Modiflcation  mit  Wasser  auf  180^  wird  immer  eine 
bedeutende  Menge  der  anderen  gebildet.  Erhitzt  man  es  mit 
weingeistiger  Kalilösung,  so  bildet  sich  wieder  Tolan  neben 
Kaliumbromid  und  Aldehydharz.  Diese  Zersetzung  ist  ein 
schönes  Beispiel  für  den  grossen  Widerstand,  den  der  im  Ben« 
zolkeme  befindliche  Wasserstoff  oxydirenden  Einflüssen  ent- 
gegensetzt.    Während  beim  Behandeln  von  Stilbenbromid  mit 
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Weii^geiBt  und  Aetzkali  die  zwei  vohl  Methyl  abptammenden 
Waßsers^ofiatome  in  Wasser  übergeführt  werden,  oxydirt  bei 
gleicher  Behandlung  des  Bromtolans  der  Sauerstoff  des  Aetz- 
kalis  den  Weingeist  zu  Aldehyd. 

iC  H 
C^H*^  CH      ©eitsteht  neben  anderen 

Producten  beim  Erhitzen  von  BenzyJchlorid  mit  Toluol  und 
Zinkstaub.  Es  ist  eine  angenehm  nach  Früchten  riechende  Flüs- 
sigkeit, die  bei  277^  siedet.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Ealiumdichromat  wird  es  zu  Benzoyl-Ben- 

fC  H 
C*H^  CO  H»  ^^y^^^»  ^^^  ^^  Wasser  wenig  lös- 

lieh  ist  und  in  dünnen  Nadeln  und  Blättchen  krystallisirt.  Sie 
schmilzt  bei  194^  und  sublimirt  stärker  erhitzt  wie  Benzoe- 
säure. Behandelt  man  sie  mit  Zink  und  Salzsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung,   so  geht  sie  in  Benzhydryl-Benzoesäure, 

CH.OH  {p^TT^  QQ  ,  über,  die  leichter  löslich  ist  als  die  vorige 

Säure.  Sie  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  bei  165^  und  zer- 
setzt sich  bei  höherer  Temperatur.  Erhitzt  ijian  sie  mit  con- 
centrirter  Jodwasserstoffsäure ,   so  wird  siezuBenzyl-Ben- 

fC  H 
rf^  fjO  TT,   reducirt,   die   aus   Alkohol   in 

glänzenden  Nadeln  und  Blättchen  krystallisirt.  Sie  schmilzt 
bei  155°  und  ist  sublimirbar.  MitAetzkalk  erhitzt,  zerfällt  sie 
in  Kohlendioxid  und  Diphenylmethan. 

IC  H 
Q^TT^,  entsteht  durch  Einwirkung 

von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Brombenzol  und  Dibrom- 
benzol.  Es  bildet  farblose  Krystalle,  die  bei  205°  schmelzen 
und  gegen  400°  sieden. 


Indigogruppe. 


Indigoblau,  Indigptin,  CjeHioN2  02,  ist  der  Hauptbe- 
standtheil  des  Indigos,  der  aus  verschiedenen,  in  Ostindien, 
Afrika  und  Südamerika  einheimischen  Indigoferaarten ,  sowie 
aus  Isatis  Unctoria,  Polygonum  tinctorium,  Nerium  ttnctorium 
gewonnen   wird.    Der  blaue  Farbstoff  ist   in   diesen  Pflanzen 
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nicht  fertig  gebildet  enthalten,  sondern  als  Glycosid,  das  In- 
dican,  ^62^63^8^17'  genannt  wird;  dasselbe  bildet  einen 
braunen  Syrup,  der  eklig  bitter  schmeckt.  Mit  verdünnten 
Säuren  gekocht  spaltet  es  sich  in  eine  zuckerähnliche  Substanz 
und  Indigoblau: 

C52H62N2O17  +  4H2O  =  CieHioNgOa  +  GCaHioOe 

Um  Indigo  im  Grossen  darzustellen,  werden  die  Pflanzen  mit 
Wasser  übergössen,  einen  Tag  stehen  gelassen,  dann  die  Flüs- 
sigkeit abgegossen  und  in  flachen  Gefassen  durch  Umrühren 
mit  Luft  in  Berührung  gebracht,  wobei  sich  der  Indigo  als 
blaues  Pulver  absetzt.  Die  Spaltung  des  Indican  tritt  hierbei 
durch  ein  Ferment  ein.  Zuweilen  enthält  auch  der  mensch- 
liche Harn  eine  dem  Indican  ähnliche  Substanz  und  setzt  beim 
Stehen  oder  auf  Zusatz  von  Säurei^  Indigoblau  ab.  Der  käuf- 
liche Indigo  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Substanzen;  am 
reines  Indigoblau  darzustellen,  bringt  man  die  fein  zerriebene 
Substanz  mit  Traubenzucker,  heissem  Weingeist  und  starker 
Natronlauge  in  eine  Flasche,  die  mit  Weingeist  vollgefüllt  und 
verschlossen  wird.  Nach  einigen  Stunden  giesst  man  die  klare 
Flüssigkeit  ab  und  lässt  sie  an  der  Luft  stehen,  wobei  sich 
nach  und  nach  reines  Indigoblau  krystallinisch  ausscheidet. 
Bei  dieser  DarsteDung  wirkt  der  Traubenzucker  reducirend 
und  es  entsteht  das  in  Alkalien  lösliche  Indigweiss  (siehe 
unten),  das  an  der  Luft  sich  zu  Indigblau  oxydirt. 

Statt  Traubenzucker  und  Natronlauge  kann  man"  sich  aach 
Eisenvitriols  und  Aetzkalkes  (oder  Natron)  bedienen,  ohne 
Weingeist,  man  füllt  die  Flasche  dann  nur  mit  kochendem 
Wasser  an. 

Das  Indigoblau  ist  ein  tiefes  blaues  Pulver,  das  einen  Stich 
ins  Purpurrothe  hat.  Durch  Keiben  oder  Druck  wird  es 
kupferroth  und  metallglänzend.  Es  ist  geschmacklos,  unlöslich 
in  Wasser,  Weingeist,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  löst 
sich  aber  leicht  in  kochendem  Anilin  mit  schön  blauer  und  in 
heissem  Paraffin  mit  purpurrother  Farbe  und  scheidet  sich 
beim  Erkalten  in  Krystallen  ab.  Auf  300®  erhitzt  verflüchtigt 
es  sich  als  purpurrothes  Gas,  das  sich  zu  purpurfarbenen  Pris- 
men condensirt. 

Mit  Kalilauge  und  Braunstein  gekocht  geht  es  in  Anthra- 
nilsäure  (Seite  441)  über: 

C16H10N2O2  +  6K0H  +  2O2  =  2C6H5(NH,)C02K 

-t- 2003X4  +  2HaO 
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Wird   Indigoblaii   mit  Aetzkali   destillirt,    so   entsteht  Anilin, 
Kaliumcarbonat  und  Wasserstoflf: 

CißHioNgOa  +  8K0H  +  2H2O  =  2C^J1^,'SR^  +  4KaC08 

+  4H3 

Synthetiscli  hat  man  das  Indigoblau  aus  dem  oben  be- 
schriebenen-syrupförmigen  Methylnitrophenylketon  (s.  S.  465)  er- 
halten, welches  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Wasser  zu  einer 
harten  Masse  erstarrt.  Erhitzt  man  letztere  vorsichtig  mit 
einem  Gemische  von  Natronkalk  und  Zinkstaub,  so  sublimirt 
Indigoblau.  Bildung  und  Constitution  des  Indigoblaues  ergiebt 
sich  daher  folgendermaassen : 

NO2.C6H4.CO.CH3  N.C6H4.CO.CH 

=       11  II  +2H2O  +  O2 

NOa.CgH^.CO.CHg  N.CeH^.CO.CH 

HN.CeH4.CO.CH 
Indigoweiss,   CigHioNoOn   =       j  ||    .  InGe- 

HN.CgH^.CO.CH 

genwart  von  reducirenden  Substanzen  nimmt  das  Indigoblau 
als  Azoverbindung  Wasserstoff  auf  und  verwandelt  sich  in 
Indigoweiss  oder  seine  Hydrazoverbindung ,  das  in  Alkalien 
mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  Dasselbe  ist  in  der  "bei  Indigoblau 
erwähnten  Lösung  enthalten  und  kann  daraus  abgeschieden 
werden,  wenn  man  sie  bei  Luftabschluss  in  luftjfreie,  verdünnte 
Salzsäure  einfliessen  lässt  und  den  Niederschlag,  nachdem  er 
mit  luftfreiem  Wasser  gewaschen  ist,  in  einem  Strome  von 
Wasserstoff  trocknet.  Es  ist  ein  weisses ,  krystallinisches  Pul- 
ver, das  namentlich  im  feuchten  Zustande  begierig  Sauerstoff 
anzieht  und  zu  Indigoblau  oxydirt  wird.  Auf  der  Bildung 
dieser  Verbindung  beruht  die  Bereitung  der  Indigoküpe  in 
der  Färberei.  In  einem  verschlossenen  Gefasse  mischt  man 
1  Theil  Indigo,  2  Theile  Eisenvitriol,  3  Theile  gelöschten  Kalk 
und  200  Theile  Wasser  und  lässt  einige  Zeit  stehen.  Das  zu 
färbende  Zeug  wird  in  diese  Lösung  eingetaucht  und  dann 
an  die  Luft  gehängt,  wobei  es  sich  acht  blau  färbt,  indem 
das  Indigoweiss  zu  Indigoblau  oxydirt  wird,  welches  sich  in 
den  Fasern  des  Gewebes  niederschlägt. 

Indigosulfo säuren.  Indigo  oder  Indigoblau  lösen  sich 
in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  tiefblauer  Farbe  auf;  ver- 
dünnt man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  blauer 
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i. 

Niederschlag  von  IndigomonoBalfosäiire  oder  Salfopnr- 
pürfläure (Phöniom8cliWefel8äure),'CieH9N203 . B Os H,  aus.  Diese 
Verbindung  ist  in  säurehaltigem  Wasser  unlösiitsh;'  in  reinem 
Wasser  löst  sie  sich  mit  blauer  Farbe.  Ihre  Salze  sind  pur- 
purfarben und  in  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich.  Das  Filtrat 
von  der  Sulfopurpursäure  enthält  Indigodisulfo säure  (In- 
digoschwefelsäure), Ci|{H8N2  02(S03H)a,  welche  man  von  dem 
Ueber^ichusse  der  Schwefelsäure  dadurch  trennt,  dass  man 
weisse  Wolle  in  die  Lösung  bringt.  Dieselbe  färbt  sich  tief- 
blau; man  wäscht  sie  mit  Wasser  aus  und  entzieht  ihr  die 
Sulfosäure  durch  eine  Lösung  von  Ammoniumcarbon  at,  fällt 
aus  der  Lösung  mit  Bleizucker  das  Bleisalz^  zerlegt  dasselbe 
mit  Schwefelwasserstoff;  man  erhält  so  eine  farblose  Losung 
von  Indigoweiss-Disulfosäure,  die  sich  an  der  Luft  oxydirt  und 
blau  wird.  Verdunstet  man  sie,  so  bleibt  die  Indigodisulfo- 
säure  als  blaue,  amorphe  Masse  zurück.  Ihre  Salze  sind  amorph. 
Das  Kaliumsalz,  0igHgN2O2(SO3E)2,  das  im  Handel  den 
Namen  Indigo carmin  führt,  wird  durch  Auflösen  von  Indigo 
in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Neutralisiren  der  verdünn- 
ten Lösung  mit  Pottasche  als  blauer  Niederschlag  erhalten. 
Dasselbe  ist  in  reinem  Wasser  löslich;  Salze  schlagen  es  dar- 
aus nieder. 

N.CeH^.CO.C.OH 

Isatin,  CigHioNnOi  =  ||  ||        ,  ist  einOzyda- 

N.CeH4.C0.C.0H 

tionsproduct  des  Indigoblaues  durch  Chromsäure  oder  Salpe- 
tersäure. Um  es  darzustellen,  erhitzt  man  Indigopulver  mit 
Wasser  zum  Sieden  und  setzt  dann  so  lange  starke  Salpeter- 
säure hinzu,  bis  alles  Blau  verschwunden  ist.  Es  krystallisirt 
aus  kochendem  Wasser  in  glänzenden,  gelbrothen  Prismen, 
löst  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  brauner,  in  Kalilauge 
mit  violetter  Farbe  auf.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  und  su- 
blimirt  unter  theilweiser  Verkohlung.  Mit  den  sauem  Sulfiten 
der  Alkalimetalle  bildet  es  krystallinische  Verbindungen.  Er- 
hitzt man  es  mit  Phosphortrichlorid  und  Phosphor  in  zuge- 
schmolzenen Köhren  auf  80^,  so  löst  es  sich  mit  grüner  Farbe 
auf.  Giesst  man  diese  Flüssigkeit  dann  in  viel  Wasser  und 
lässt  an  der  Luft  stehen,  so  setzt  sich  nach  und  nach  Indigo- 
blau ab,  das  durch  die  reducirende  Wirkung  des  Phosphors 
entstanden  ist.  Salpetrige  Säure  führt  es  in  Nitrosalicylsäure 
über.  Mit  Aetzkali  erhitzt  geht  es  unter  Wasserstoffentwick- 
lung in  Anilin  über  und  Kaliumcarbonat  bleibt  zurück.   Leitet 
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man  Chlor  in  die  heisse  wässerige  Lösung,  so  bilden  sich 
Biohlorisatin,  Gi6^8^^2^3^4)  ^^^  ^^  orangerothen  Prismen 
krystallisirt,  und  Tetrachlori salin,  C1QH0GI4N2O4,  welches 
morgenrothe  Nadeln  bildet.  Gegen  Brom  verh&lt  es  sich  ähn- 
lich. Mit  Aetzkali  erhitzt  geben  diese  Sabstitationsproducte 
substituirte  Aniline. 

Isattinsulfosäure,  Cjg Hg N2 04.(8 0311)2,  entsteht,  wenn 
man  die  Indigodisulfosäure  mit  Chromsäure  oxydirt.  Dieselbe  ist 
leicht  löslich  in  Wasser  und  schwierig  krystallisirbar.  Ihre 
Salze  haben  eine  gelbrothe  oder  rothe  Farbe.  Das  Baryumsalz, 
C;ig H3K2 04.(8 03)2 Ba,  krystallisirt  in  mennigrothen  Schuppen. 

Trioxindol,  CiQHi4N2  0g.  Erhitzt  man  die  violette  Lö- 
sung des  Isatins  in  Kalilauge  zum  Kochen,  so  förbt  sie  sich 
gelb  und  enthält  die  Kaliumverbindung  des  Trioxindols,  das 
auch  Isatinsäure  genannt  wird.  Das  durch  Säuren  aus  der 
Kaliumverbindung  abgeschiedene  Trioxindol  ist  ein  weisses, 
in  Wasser  lösliches  Pulver,  das  beim  £rwärmen  in  Wasser  und 
Isatin  zerfällt. 

Isatyd,  CieHi2N2  04.  Diese  Verbindung,  die  zum  Isatin 
in  ähnlicher  Beziehung  steht,  wie  Indigoweiss  zu  Indigoblau, 
entsteht,  wenn  man  Isatin  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  mit 
Ammoniumsulfid  behandelt.  Es  bildet  feine,  farblose  Kiystalle, 
die  nicht  in  Wasser,  und  wenig  in  Alkohol  löslich  sind. 

HN.CeH4.C(0H)=:C(0H) 
Dioxindol,  CißHi4N'o04  =      1  1         ,ent- 

HN.C6H4.C(0H)=:C(0H) 

steht,  wenn  man  Isatin  in  alkalischer  Lösung  mit  Natrium- 
amalgam zusammenbringt.  Beim  Verdunsten  der  Lösung 
scheidet  sich  die  Natrium  Verbindung,  CieHi2Na2N2  04-|-4H20, 
in  silberglänzenden  Krystallen  ab.  Das  Dioxindol  ist  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  krystallisirt  in  gelben  Prismen,  bildet 
Metallsalze,  verbindet  sich  aber  auch  mit  Säuren  zu  krystal- 
lisirten  Verbindungen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  erst  und 
zerfällt  dann  unter  Bildung  von  Anilin.  In  wässeriger  Lösung 
oxydirt  es  sich  bei  Luftzutritt  zu  Isatin.  Mit  Silberoxid  er- 
wärmt liefert  es  Benzaldehyd. 

HN.C6H4.CH=:C(0H) 

Oxindol,  CieHi4N202  =     M  •       J         •    Das  Di- 

HN.CeH4.CH=:C(0H) 

oxindol  geht  durch  weitere  Beduotion  mit  Zinn  und  Salzsäure 

oder    Natriumamalgam    und    Salaeäure    in    diese  Verbindung 

Sohorlemmer,  EohlenstolTTerbindimgen.  33 
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über.  Es  krystallisirt  aus  hedsBein  Wasser  in  farblosen  Xadehi, 
die  bei  1^  Bcbmelzen.  Es  ist  anzersetzt  £Nicktig;  seine  wäs- 
serige Lösung  oxydirt  sich  an  der  Luft  zu  Dioxfndol  und 
Isatin.  Es  bildet,  wie  das  Dioxindol,  Metallrerbindtingen  und 
vereinigt  sich  ebenso  mit  Säuren. 

HN.CeH^.CHnCH 
Indol)  CißHi.No  =1  I     .  Biese  Verbindung 

HN.C6H4.CHz:CH 

bildet  sich,  wenn  man  Oxindol  mit  Zinkstaub  erhitzt  und  ent- 
steht auch    beim   Zusammenschmelzen    von  Nitrozimmtsäure, 

CßH*  Ir  ^   CO  H'  ™^^  Aetzkali  und  Eisenfeile: 

NOa.CßH^.CHizCH.COaH  HN.CgH^.CH-CH 

NOa.CeH^.CHziCH.COaH      ""      HN.CeH^.CHnGH 

+-  2CO2  +  2  0a 

Das  Indol  krystalKsirt  aus  heissem  Wasser  in  grossen,  farb- 
losen Blättern,  welche  bei  52"  schmelzen;  mit  Waefserdämpfen 
ist  es  leichtflüchtig,  kann  aber  für  sich  nicht  ohne  Zersetzung 
destillirt  werden.  Es  besitzt  einen  eigenthümlichen ,  unange- 
nehmen Geruch  und  ist  eine  schwache  Base.  Charakteristisch 
für  diesen  Körper  ist,  dass  er  durch  verschiedene  Keactionen 
roth  gefärbte  Körper  giebt.  Versetzt  man  die  wässerige  Lö- 
sung mit  stark  verdünnter  rauchender  Salpetersäure,  so  bildet 
sich  ein  rother,  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit  Wasser 
gekocht  wieder  Indol  liefert.  Leitet  man  salpetrige  Säure  in 
die  alkoholische  Lösung,  so  entstehen  lange,  rothe  Nadeln 
einer  anderen  Verbindung.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  alko- 
holische Lösung  des  Indols  färbt  einen  Fichtenspan  kirschroth, 
welche  Farbe  nach  kurzer  Zeit  in  Braunroth  übergeht. 


Naphtalingruppe. 


.Naphtalin,  CjoHg.  Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  sich 
bei  der  trocknen  Destillation  vieler  Kohlenstoffverbindungen 
und  tritt  namentlich  dann  in  grosser  Menge  auf,  wenn  die 
Destillationsproducte  zum  Glühen  erhitzt  werden.  Es  findet 
sich  daher  im  Steinkohlentheer  und  im  Holetheer  in  reichliche 
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Menge.  Selbst  Körper,  die  rerhältBissmässig  reich  an  Wasser- 
stoff mild)  wie  Weingeist,  EsBigsänre  u.  s.  mt.,  liefern  Naphtalin, 
wenn  man  ihre  Dämpfe  dnrch  rothglühende  Bohren  leitet.  In 
der  Natnr  hat  man  es  bis  jetzt  nur  in  dem  Steindle  von  Bur- 
mah  gefunden. 

Zur  Gewinnung  des  Naphtalins  unterwirft  man  die  höher 
siedenden  Theile  des  Theeröls  der  fractionirten  Destillation 
und  sammelt  das  zwischen  180^  bis  220^  siedende  für  sieh  auf 
und  kühlt  dasselbe  gut  ab,  wobei  sich  der  Kohlenwasserstoff 
in  Krystallen  abscheidet.  Das  rohe  Kaphtalin  wird  durch 
Pressen  vom  anhängenden  Oele  befreit  und  durch  Krystallisiren 
aus  Weingeist  oder  durch  Sublimation  gereinigt. 

Das  Naphtalin  krystallisirt  in  grossen,  farblosen,  glänzen- 
den Blättern ;  es  schmilzt  bei  80^  und  siedet  bei  216^,  sublimirt 
aber  schon  bei  Biederer  Temperatur;  es  riecht  eigenthümlich 
imd*  besitzt  einen  brennenden  Geschmack.  Mischt  man  heisae 
weingeistige  Lösungen  von  Kaphtalin  und  Pikrinsäure,  so 
scheiden  sidi  beim  Erkalten  goldgelbe,  sternförmig  vereinigte 
Nadeln  ab,  die  die  Zusammensetzung  CioHg,  CeH2(N02)8  0H 
haben  und  aus  Weingeist  und  Benzol  ohne  Zersetzung  umkry- 
stallisirt  werden  können;  Ammoniak  aber  entzieht  die  Pikrin- 
säure vollständig  und  lässt  reines  Naphtalin  zurück.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydirt  es  zu  Phtalsäure. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Naphtalin  ^e 
grösste  AehnHchkeit  mit  Benzol,  und  seine  Constitution  lässt 
sich  am  besten  durch  folgende  Lagerung  der  Atome  verdeut- 
lichen : 

CH      CH 


i 


C       C        CH 

^/\// 
CH     CH 

das  heisst,  das  Naphtalin  besteht  aus  zwei  Benzolgruppen,  die 
zwei  Kohlenstoffatome  gemeinschaftlich  besitzen.  Wird  eine 
dieser  Gruppen  durch  Oxydation  zerstört,  so  bleiben  die  zwei 
Kohlenstoffatome,  die  mit  der  anderen  in  Verbindung  stehen, 
als  Carboxyl  zurück  und  es  entsteht  Phtalsäure.  Man  kann 
nun  diese  Säure  auf  zweierlei  Art  aus  Naphtalin  erhalten ,  in- 
dem man  nämHch  einmal  den  einen  und  dann  den  anderen 

33* 
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B^naolkern  zerstört.  Dieser  Yersucb  lässt  sioh  natarlich  mit 
Kaphtalin  selbst  nieht  anstellen,  da  man  kein  Mittel  bat,  die 
jswei  Gruppen  von  einander  zu  unterscbeiden ;  man  muss 
zuerst  in  der  einen  Gruppe  Wasserstoff  durcb  andere  Elemente 
ersetzen  und  dann  durcb  geeignete  Yersuebe  es  möglieb  macben, 
«u  unterscbeiden,  welcber  von  den  zwei  Kernen  zerstört  wird. 
£s  ist  dies   auf  folgende   Weise  bewiesen  worden.    Bicblor- 

napbtocbinon ,  C^o  1^4012(02),  gebt  durcb  Oxydation  in  Pbtal- 
säure  über.  Die  beiden  Cbloratome  und  Sauerstoffatome  sind 
daber  mit  den  vier  Koblenstoffatomen  verbunden,  welcbe  oxy- 
dirt  werden,  und  dem  Bicblomapbtocbinon  kommt  daber  die 

Formel  €5114.04012(02)  zu.    Durcb  Einwirkung  von  Pbospbor- 

pentacblorid  auf  diese  Verbindung  wird  die  Gruppe  Oj  durcb 
zwei  Atome  Cblor  ersetzt  und  zugleicb  ein  Atom  Wasserstoff 
durcb  Cblor  substituirt;  man  erbält  so  das  Pentacblomapbtalin, 
C0H8CI.O4OI4.  Werden  bei  dessen  Oxydation  dieselben  Kob- 
lenstoffatome  angegriffen,  wie  im  Bicblomapbtocbinon,  so 
müsste  Monocblorpbtalsäure  entsteben;  statt  derselben  erbält 
man  aber  Tetrachlorpbtalsäure  und  fc^lglicb  wird  bei  dieser 
Reaction  der  andere  Benzolkem  zerstört.  Hiermit  ist  bewiesen, 
dass  im  Napbtalin  zwei  Benzolkerne  in  der  Art,  wie  oben  an- 
gegeben, mit  einander  verbunden  sind;  durcb  nacbstebende 
Formeln  wird  dies  nocb  deutlicber  werden: 

Napbtalin 
C4  H4 .  C2 .  C4  H4 

Bicblomapbtocbinon  Pentacblomapbtalin 

O4H4.O2.O4OI2Ö2  04H301.0a.04Cl4 

Pbtalsäure  Tetracblorpbtalsäure 

04H4.0a.(0O2H)2  (002H)2.02.C4Cl4 

Wie  das  Benzol,  so  giebt  das  Napbtalin  ausser  Substitn- 
tionsproducten  aucb  Additionsproducte ,  und  ^war  bilden  sich 
letztere  verbältnissmässig  leichter  bei  dem  letzteren. 

Naphtalinwasserstoff,  OiqHio-  Napbtalin  verbindet 
sieb  mit  Kalium  beim  Erwärmen  zu  einer  schwarzen  Masse, 
die  sich  mit  Wasser  in  Naphtalinwasserstoff  und  Aetzkali  um- 
setzt.   Derselbe  Kohlenwasserstoff  entstebt  aucb,  wenn  Napb* 
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tidin  mit  raucbender  Jodwassdrstoffsäare  erhitzt  wird.  £0  ist 
ein  farbloses  Oel,  das  bei  20d^  siedet  tind  durchdringend 
riecht. 


Chloride  des  Naphtalins. 

Naphtalindichlorid,  CiqHsC12.  Leitet  man  Chlor  über 
Naphtalin,  so  erhitzt  sich  dasselbe  und  schmilzt,  wobei  das 
Gas  vollständig  absorbirt  wird  und  zuerst  diese  Verbindung 
entsteht,  welche  ein  blassgelbes  Oel  ist,  schwerer  als  Wasser 
und  'bei  ¥riederholter  Destillation ,  sowie  bei  Einwirkung  von 
weingeistiger  Kalilauge  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstofif 
in  Monochlornaphtalin  übergeht. 

Naphtalintetrachlorid,  CioHgCl^,  entsteht  bei  weiterer 
Einwirkung  von  Chlor  und  bildet  durchsichtige,  rhombische 
Tafeln,  die  bei  182®  schmelzen  und  in  Weingeist  und  Aether 
schwer  löslich  sind.  Nebenbei  bildet  sich  noch  eine  damit 
isomere  Verbindung,  die  in  kleinen  Blättchen  krystallisirt  und 
in  obigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist. 


Substitutionspro  du  et  e. 

Monochlornaphtalin,  C^QHyCl,  erhält  man  durch  Ko- 
chen des  Bichlorides  mit  weingeistiger  Kalilösung  als  farbloses, 
bei  252<^  siedendes  Oel. 

a-Dichlornaphtalin,  CjoHgCla,  bildet  sich  durch  die- 
selbe Beaction  aus  dem  Tetrachlorid  und  bildet  farblose  Kry- 
stalle,  schmilzt  bei  36®  und  siedet  bei  280®. 

Dasselbe  bildet  sich  aach  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung von  Naphtalintetrachlorid  neben  /3-Dichlornaph- 
talin,  das  in  grossen,  glänzenden  Prismen  krystallisirt,  bei  68® 
schmilzt  und  ebenfalls  gegen  180®  siedet. 

Die  Chlornaphtaline  können  sich  wieder  mit  Chlor  ver- 
einigen und  femer  liefern  die  Chloride  des  Naphtalins  bei 
weiterer  Behandlung  mit  Chlor  Substitutionsproducte.  Alle 
BÖ  erhaltenen  Verbindungen  geben  mit  Kali  behandelt  höher 
gechlorte  Naphtaline,  von  denen  man  von  den  meisted  ver^ 


518  Napktylamin. 

schiedene  isomrere  Modifioatioiien  keirlit)  dk  all»,  farblose,  la*^ 
atalliniscbe  Körper  sind.  Als  Kndproduot  dieser  Reacüon  ^- 
hält  man 

Perchlornaphtalin,  CioClg,  das  glänzende,  farblose, 
rhombische  Krystalle  bildet,  die  bei  135®  schmelzen;  es  siedet 
bei  403®  ohne  Zersetzung. 

Monobromnaphtalin,  CioH^Br.  Brom  verbindet  sich 
nicht  mit  Kaphialin,  sondern  wirkt  substituirend ;  das  Brom- 
naphtaün  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  277®  siedet. 

Dibromnaphialin,  €iqH^Bt2,  krystaüisirt  in  langen, 
seideglänzenden  Nadeln,  die  bei  81®  schmelzen..  Tri-,  Tetra^ 
und  Pentabromnaphtalin  sind  ebenfalls  ferblose,  krystallinisehe 
Körper. 

Monojodnaphtalin,  C10H7J,  ist  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  Quecksilberdinaphtyl  erhalten  worden;  es  ist  ein  dickes, 
farbloses,  über  300®  siedendes  Oel. 

» 

Kitronaph talin,  €20117(^03)^  bildet  sich,  wenn  man 
Naphtalin  mit  concentrirter  Salpetersäure  erwärmt.  Es  kry- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  hellgelben  Säulen^  die  bei  43® 
schmelzen  und  beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimiren. 

Dinitro naphtalin,  Gio^(^^2)2<  ^^  dessen  Darstellung 
kocht  man  KaphtaHn  so  lange  mit  concentrirter  Salpetersäure, 
bis  alles  als  Oel  obenaufschwimmende  Nitronaphtalin  ver- 
schwunden ist,  wobei  2  isomere  Verbindungen  entstehen.  Das 
ff  -  Dinitronaphtalin  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  schmilzt 
bei  214®  und  ist  sublimirbar. 

/$ - Dinitronaphtalin  bildet  glänzende,  gelbe,  rhombische 
Tafeln,  die  bei  170®  schmelzen  und,  wie  sein  Isomeres, 
bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Verkohlung  verpuffen.  Setzt 
man  das  Kochen  mit  Salpetersäure  mehrere  Tage  fort,  so  ent- 
steht Trinitronaphtalin,  CiqH5(N02)3,  kleine  monokline 
Prismen  mit  dem  Schmelzpunkt  214®.  Erhitzt  man  diese  Ver- 
bindung mit  concentrirter  Salpetersäure  in  zugeschmolzenen 
Bohren  auf  100®,  so  erhält  man  Tetranitronaphtalin  in 
feinen  Nadeln,  die  bei  200®  schmelzen. 

Amidonaphtalin,  Naphtylamin,  C10H7NH2.  Diese 
Base  entsteht  aus  dem  Nitronaphtalin  in  derselben  Weise,  wie 
da»  AniHxk  aus  NitrobenzoL    £s  krystallisirt  in  farblosen  Na^ 
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dein  und  riecht  eigenthümlich  unangenehm.  In  Wasser  ist 
es  kaum  löslich ;  leicht  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  50^,  siedet 
bei  300^  nnd  sublimirt  schon  bei  niederer  Temperatur.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  «u  Salzen,  welche  schön  krystallisiren 
und  in  Wasser  löslich  sind.  Oxydirende  Körper  erzeugen  in 
diesen  Lösungen  einen  blauen  Niederschlag,    der    sich    bald 

in  ein  purpurrothes  Pulver  von  Oxynaphtalin,  C,o^7^^%i 
verwandelt. 

Diamidonaphtalin,  Naphtidin,  G]oHe(NH2)2,  bildet 
sich  durch  Einwirkung  reducirender  Körper  auf  die  Binitro- 
Verbindung  und  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  welche 
bei  175®  schmelzen.  Es  ist  eine  zweisäurige  Base,  welche  mit 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  schwer  lösliche  Salze  bildet.  Eine 
damit  isomere  Base  erhält  man  aus  der  anderen  Modification 
des  Binitronaphtalins. 

Amidoazonaphtalin  oder  Azodinaphtyldiamin, 

^^TT^-^TT  ,  entsteht,  wenn  man  salzsaures  Amidonaphtalin 

mit  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit  zusammenbringt. 

Es  krystallisirt  in  orangerothen  Nadeln,  die  einen  grünen 
Metallreflex  zeigen  und  sich  leicht  in  Weingeist,  aber  nicht 
in  Wasser  lösen.  Es  verbindet  sich  mit  Säuren  zu  tief  violett 
gefärbten  Salzen ,  die  aber  unbeständig  sind  und  schon  durch 
Wasser  zerlegt  werden.  Es  färbt  Seide  schön  orange;  taucht 
man  dieselbe  in  eine  starke  Säure,  so  färbt  sie  sich  violett, 
nimmt  aber  beim  Auswaschen  mit  Wasser  wieder  die  ursprüng- 
liche Färbung  an.  Durch  Erhitzen  i;nit  Amidonaphtalin  geht 
es  unter  Entweichen  von  Ammoniak  in  eine  Base,  C30H21N3, 
über,  deren  Salze  als  schön  rother  Farbstoff  in  der  Färberei 
verwendet  werden  und  im  Handel  unter  dem  Namen  Naph^ 
talinroth  oder  Magdalaroth  vorkommen. 

Naphtalinsulfosäure,  Ci<)H7S08H.  Naphtalin  löst  sich 
in  warmer  concentrirter  Schwefelsäure  auf;  hierbei  entstehen 
zwei  isomere  Sulfosäuren.  Das  Naphtalin  unterscheidet  sich 
also  vom  Benzol  dadurch,  dass  es  zwei  isomere  Monosubstitü- 
tionspröducte  giebt  und  die  oben  gegebene  Constitution  dieses 
Kohlenwasserstoffes  zeigt,  dass  auch  wirklich  zwei  solcher  ent- 
stehen können: 


N,(: 
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Stellt  man  das  Kaphtalin  durch  zwei  Secksecke  dar  und  be- 
zeichnet die  Kohlenstoffatome  mit  Zahlen,  so  sieht  man,  dass 
ein  jedes  der  Atome  1,3,6,8  je  mit  einem  Eohlenstofifatom  in 
Verbindung  steht,  in  welchem  alle  Yerbindungseinheiten  durch 
Kohlenstoff  gesättigt  sind ;  wird  daher  an  einem  dieser  4  Atome 
Wasserstoff  ersetzt,  so  bilden  sich  Verbindungen,  die  ein  an« 
deres  Verhalten  zeigen,  als  die,  welche  durch  Substitution  an 
einem  der  anderen  4  Kohlenstoffatome  entstehen. 

Um  die  beiden  Sulfosäuren  zu  trennen,  verdünnt  man  die 
Lösung  mit  Wasser,  erhitzt  zum  Sieden  und  neutralisirt  mit 
Bleicarbonat.  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
/9-Bleisalz  in  dicken  Schuppen  ab.  Aus  der  Mutterlauge  erhält 
man  durch  Eindampfen  das  leichter  lösliche  «-Bleisalz,  das  in 
grossen  Blättern  krystallisirt.  Beide  Salze  werden  durch  IJm- 
krystallisiren  gereinigt  und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 

«(«Naphtalinsulfo säure  scheidet  sich  beim  Verdampfen 
ihrer  Lösung  als  krystallinische,  zerfliessHche  Masse  aus.  Ihre 
Salze  sind  alle  in  Wasser  leicht  löslich.  Erhitzt  man  die  Säure 
mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200^,  so  spaltet  sie  sich  inSchwe** 
feisäure  und  Naphtalin: 

/9-Naphtalinsulfo säure  bildet  eine  blättrig  krystalli- 
nische Masse,  die  sich  wie  Talk  anfühlt,  und  an  der  Luft  nicht 
zerfliesst.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  sie  bei  200®  fast 
kaum  angegriffen.  Ihre  Salze  sind  weniger  löslich  als  die  der 
«-Säure  und  in  der  Hitze  beständiger,  wie  die  Säure  selbst. 

Naphtol,  C3L0H7OH,  Diese  Verbindung  existirt  ebenfalls 
in  zwei  isomeren  Modificationen,  die  sich  von  den  beiden  Sul- 
fosäuren ableiten  und  die  man  durch  Zusammenschmelzen  der 
entsprechenden  Bleisalze  mit  Aetzkali  darstellt, 

a-Naphtol  scheidet  sich  aus  der  in  Wasser  gelösten 
Schmelze  beim  Zusatz  von  Salzsäure  in  kleinen  Nadeln  ab; 
aus  Wasser  umkrystallisirt  bildet  es  weisse,  seideglänzende 
Nadeln   des  monoklinen   Systems,   die   schwach   nach  Phenol 
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riechen  und  brennend  schmecken.  Sein  Staub  reizt  stark  zum 
Kiesen.  Es  schmilzt  bei  290<),  siedet  bei  280^,  sublimirt  schon 
bei  gelindem  Erwärmen  und  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht 
flüchtig:  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  ozydirende  Kör- 
per wie  Chlorkalk  und  Eisenchlorid  erst  violett  geförbt  und 
dann  scheiden  sich  ebenso  gefärbte  Flocken  aus. 

Wie  die  anderen  Phenole,  so  liefert  auch  das  ce-Naphtol 
mit  verschiedenen  mehrbasischen  Säuren  erhitzt,  neben  farb- 
losen, indifferenten  Körpern,  auch  eigenthümliche  Farbstoffe. 

/}*Naphtol  bildet  kleine,  weisse,  glänzende,  rhombische 
Blättchen,  ist  fast  geruchlos,  schmeckt  brennend  und  sein 
Staub  reizt  zum  Niesen.  In  siedendem  Wasser  ist  es  schwer 
löslich,  leicht  in  Weingeist.  Es  schmilzt  bei  122^,  siedet  bei 
290^  und  ist  leicht  sublimirbar.  Weder  Chlorkalk  noch  Eisen«» 
Chlorid  erzeugen  in  seiner  Lösung  violette  Färbungen. 

Beide  Kaphtole  geben,  wie  das  Phenol,  Metallverbindungen. 

a-Naphtoläthyläther,  C1QH7O.C2H5,  entsteht,  wenn 
man  zu  einer  alkoholischen  Naphtollösung  Aetzkali  und  Ae- 
thyljodid  setzt.  Es  ist  eine  farblose,  eigenthümlich  riechende 
Flüssigkeit,  die  bei  280^»  siedet. 

/J-Naphtoläthyläther  bildet  eine  farblose,  krystallini- 
sche  Masse,  die  bei  339  schmilzt  und  sehr  angenehm  nach 
Ananas  riecht. 

«-Nitro naphto4,CioHg{QTT^  hat  man  bis  jetzt  nur  durch 

anhaltende  Einwirkung  von  Aetzkali  und  Kalk  bei  Gegenwart 
von  Wasser  und  Luft  auf  Nitronaphtalin  erhalten.  Es  bildet 
gelbe,  prismatische  Krystalle  und  schmilzt  bei  152^.  Seine 
gelb  gefärbten  Salze  krystallisiren  gut. 

«-Binitronaphtol,  CjoH^fN" 02)2(011)2,  wird  im  Grossen 
dargestellt  und  findet  unter  dem  Namen  Naphtalingelb  in 
der  Färberei  Yerwendung.  Man  erhält  diesen  Körper,  indem 
man  zu  einer  verdünnten,  überschüssige  Salzsäure  enthalten- 
den Lösung  von  Naphthylamin  Kaliumnitritlösung  zusetzt,  wo- 
durch Diazoamidonaphtalin  entsteht,  fügt  dann  Salpetersäure 
hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich 
und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  citronengelben  Nadeln.  Es  ist  ^ 
eine  kräftige  Säure,  die  Carbonate  zersetzt  und  bildet  orange* 
oder  mennigroth  geiNir£^  Salze.  Im  Handel  findet  sich  der 
Farbstoff  als  Natrium-  oderCalciumsalz. 
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/S-Binitronaphtol.  Salpetersäure  allein  wirkt  nicht  ni- 
trirend  auf  /SoNaphiol;  löst  man  dasselbe  aber  in  Weingeist 
und  erwärmt  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  dem  Wasser-» 
bade,  so  entsteht  das  Binitro-/}*Naphtol,  welches  in  glänzenden 
hellgelben,  in  Alkohol  und  Chloroform  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirt,  bei  195®  schmilzt  und  gelb-  oder  rothgefarbte  Salse 
bildet. 

Dioxynaphtalin  oder  Naphtobiöxyl,  G]oH9(OH)2, 
erhält  man,  wenn  man  die  Kaphtalindisulfosäure,  welche  durch 
längere  j^wirkung  von  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  entsibeht, 
mit  Aetzkali  schmilzt.  Dieses  zweiwerthige  Phenol  bildet 
weisse  Nadeln,  die  wenig  in  Wasser,  leicftt  in  Weingeist  lös« 
lieh  sind  und  beim  Erhitzen  sublimiren;  seine  Lösungen  fluo- 
resciren  mit  blaugrüner  Farbe. 

Naphtochinone.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  auf  Binitronaphtol  erhält  man  Bi chlor naph- 

tochinon,  C1QH4CI2  {o*]]^»     ^a-s  ^^^  heieser,    weingeistiger 

Lösung  in  gelben  Nadeln  krystallisirt  und  in  heisser  Natron- 
lauge eich  mit  carmoisinrother  Farbe  löst,  wobei  Chloroxy- 
naphtalinsäure  entsteht.  Behandelt  man  es  mit  wässeriger 
Jodwasserstoffsäure  in  Gegenwart  von  Phosphor,  so  entsteht 
Bichlornaphtobioxyl,  CjoH4Cl2(OH)2,  farblose  Säulen,  die 
durch  Oxydationsmittel  wieder  in  das  gechlorte  Chinon  über- 
gehen. 

Behandelt  man  Ghlomaphtalinbichlorid,  CjoHyGls,  mit  Sal- 
petersäure ,     so    entsteht     Chloroxynaphtalinsäure, 

C10H4CI.OH  Iq^^,  die  auch,  wie  schon  erwähnt,  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  auf  Bichlomaphtochinon  eitsteht;  sie 
bildet  gelbe  Kry stalle,  die  über  200®  sehmelzen,  und  giebt  mit 
Metallen  Salze,  die  gelb  oder  kirschroth  gefärbt  sind.  Erliitzt 
man  sie  mit'  Phosphorpentachlorid ,  so  entsteht  Pentachlor- 
naph talin,  C10H3CI5. 

Bioxynaphtochinon,     Naphtazarin,      ^lo^^a  {qh* 

Trägt  man  Binitronaphtalin  zusammen  mit  granulirtem  Zink 
in  kleinen  Portionen  in  auf  200®  erhitzte  concentrirte  Sohwe* 
feisäure  ein,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  erhitzt  zum  Ko- 
chen, so  scheidet  sich  diese  Verbindung  als  rothe  Gallerte  aus« 
Der  trockne  Farbstoff  sublimirt  in  langen  Nadeln ,  die  lebhaft 


DinaphtyL  »23 

«rteeaMtaUglaa.  .«igen  «nd  dch  ech^erig  in  Waeser,  leich- 
ier  in  Weingeist  mit  rother  Farbe  lösen.  Es  löst  sich  in  Am* 
moniak  mit  himmelblaaer  Farbe ;  durch  Baryt  und  Kalkwasser 
werden  seine  Lösungen  violettblau ,  durch  Alaun  carmoisin* 
roth,  von  Bleiessig  blau  und  Eisensalzen  schwarz  gefallt. 

Naphtyipurpursäure,  CJ1H7N3O4.  Das  Kaliumsalz  die- 
ser Saure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Kaliumcyanid  auf 
eine  weingeistige  Lösung  von  oc-Binitronaphtol ;  die  freie  Säure 
ist  ebenso  wenig  bekannt,  wie  die  entsprechend  entstehende 
Isopurpursäure;  ihre  Salze  gleichen  denen  der  letzteren,  kry- 
stallisiren  aber  viel  weniger  gut.  Schmilzt  man  sie  mit  Aetz- 
kali  zusammen,  so  entstehen  HemimeUithsaure  und  deren 
Zersetzungsprodu^te,  Phtalefture  und  Benzoesäure. 

Indophan,  C22Hi0^4O4,  entsteht  neben  Naphtyipurpur- 
säure, wenn  man  Binitronaphtol  in  Ammoniak  löst  und  dazu 
eine  heisse  gesättigte  Losung  von  Kaliumcyanid  bringt.  Es 
bildet  sich  ein  violetter  Niederschlag  mit  prächtig  grünem 
Metallglanze ,  der  zur  Reinigung  mit  verdünnter  Salzäure  ge- 
waschen wird.  Bas  Indophan  ist  nur  in  Eisessig  und  Schwe» 
feisäure  löslich.  Erhitzt  man  es  mit  Kalilauge,  so  bildet  sich 
die  Kaliumverbindung,  C22H9KN4O4,  ein  blaues  Pulver  mit 
knpferrothem  Metallghtnz. 

Quecksilbernaphtyl,  c^^g^lHg,  bildet  sich,  wennman 

eine  Lösung  von  Bromnaphtalin  in  Benzol  mit  Natriumamal- 
gam kocht.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Säulen,  die  in  Alko- 
hol schwer  löslich  sind  und  bei  243®  schmelzen.  Mit  Salzsaure 
erhitzt  liefert  es  Naphtaün,  Chlomaphtalin  und  QuecksilberN 
chlorid. 

Dinaphtyl,  G20H14.  Dieser  Kohlenwasserstofif  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bromnaphtalin,  sowie  auch 
neben  Phtalsäure,  wenn  man  Naphtalin  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oxydirt.  Es  krystallisirt  in  perlglänzenden  Blätt- 
chen, die  bei  I54<^  schmelzen.  Durch  Oxydation  geht  es  in 
Phtalsäure  über. 

Isodinaphtyl.  Diese  mit  der  vorigen  isomere  Verbin- 
dung bildet  sich  unter  Entweichen  von  reinem  Wasserstoff, 
wenn  man  Naphtalindampf  wiederholt  durch  glühende  Bohren 
leitet.  Es  kiystallisirt  in  glänzenden  Tafeln,  schmilzt  bei  200® 
und  siedet  über  360^. 
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Methylnaphtalin,  CjoKj.GHs^  bildet  «ich  nur  sckwie-» 
rig  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  yon 
Bromnaphtalin  und  Methyljodid.  Es  ist  eine  farblose,  wasser- 
helle Flüssigkeit,  die  bei  232^  siedet  und  noch  nicht  bei  —  18® 
erstarrt.  Die  Brom-  und  Nitrosubstitutionsproducte  bilden 
dickflüssige  oder  halbfeste  gummiartige  Massen,  die  noch  nicht 
rein  erhalten  werden  konnten.  Diesem  Kohlenwasserstoff  sehr 
ähnlich  ist  das  Aethylnaphtalin,  das  auf  analoge  Weise 
mit  Aethylbromid  erhalten  wird  und  eine  farblose,  bei  252® 
siedende  Flüssigkeit  darstellt. 

Menaphtylamin,  C10H7.CH2.NH2.  Die  kräftige  Base 
entsteht,  wenn  man  MenaphtothiamidyCioHx.CS.KH^  das 
durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  a-Gyannaphta- 
lin  entsteht,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure 
zusammenbringt : 

CioHr-CS^NHa  +  2Ha  =  CioHy.CHa.NHa  +  SH^ 

Das  Menaphtylamin  ist  eine  äusserst  ätzende  Flüssigkeit,  die 
bei  290®  siedet  und  mit  grosser  Begierde  das  Kohlendioxid  der 
Luft  an  sich  zieht.  Mit  Säuren  bildet  es  Salze,  die  alle  sehr 
schön  krystallisiren. 

Cyannaphtalin,  CioH^CN.  Diese  Verbindung  ezistirt 
in  zwei  isomeren  Modificationen ,  welche  durch  Destillation 
Ton  Kaliumcyanid  mit  den  Kaliumsalzen  der  isomeren  Sulfo. 
säuren  entstehen.  «-Cyannaphtalin  erhält  man  auch,  wenn 
man  "das  Oxalat  des  Amidonaphtalins  der  Destillation  unter- 
wirft,  welches  sich   zum   grössten  Theil  in  Wasser,  Kohlen- 

1C0H 
TT      ,  zersetzt;  concen« 

trirte  Salzsäure  entzieht  der  letzteren  Verbindung  Wasser, 
wobei  a  -  Cyannaphtalin  entsteht,  welches  aus  Petroleomäther 
in  atlasglänzenden  breiten  Nadeln  krystallisirt;  es  schmilzt  bei 
875®  und  siedet  bei  298®. 

Das  /9  •  Cyannaphtalin  krystallisirt  in  farblosen  Schuppen, 
schmilzt  bei  66*5®  und  siedet  bei  305®. 

Monaphtoxylsäure,  Naphtonsäure,  C10H7. CO. OH. 
Die  isomeren  Cyannaphtaline  sind  Nitrile  zweier  isomeren  Säu- 
ren, die  man  daraus  durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung erhält. 

Die  a  -  Naphtonsäure  ist  selbst  in  kochendem  Wasser 
schwer,  reichlich  in  heissem  Alkohol  löslich  und  krystallisirt 
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in  farbloeen  Nadeln,  die  bei  160^  schmelzen;  ihre  Salze  sind 
löslicher,  als  die  der  ^^ Säure,  welche  letztere  eben&lls  in 
farblosen  Kadeln  krystallisirt ,  die  bei  182^  schmelzen.  Mit 
Aetzbaryt  erhitzt  zerfallen  beide  Säuren  in  Naphtalin  und 
Kohlendioxid.  Ein  Gemisch  derselben  wird  im  Grossen  dar- 
gestellt und  findet  statt  der  Benzoesäure  Verwendung  in  der 
Fabrikation  der  Anilinfarben. 

ICO  OH 
OH        *    I^iese  der  Sali- 

cylsäure  entsprechende  Verbindungen  bilden  sich  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  und  Kohlendioxid  auf  die  Naphtole. 

Die  «-Säure  bildet  sternförmig  gruppirte,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln,  die  bei  186^  schmelzen.  Ihre  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  rein  blau  gefärbt. 

Die  /9- Säure,  welche  sich  viel  schwieriger  bildet,  ist  der 
vorigen  Verbindung  sehr  ähnlich;  durch  Eisenchlorid  wird  sie 
tintenartig  violett  gefärbt. 

Bicarbonnaphtalinsäuren,  ^oögjno'oH   ^^'^c^^®" 

stillation  der  verschiedenen  Bromsulfosäuren  und  der  Bisulfo- 
säuren  des  Naphtalins  mit  Kaliumcyanid  entstehen  verschie- 
dene Modificationen  von  Dicyannaphtalin,  aus  dem  man  durch 
Kochen  mit  alkalischer  Kalilösung  die  verschiedenen  Bicarbon- 
säuren  erhält.  Genauer  untersucht  ist  die  aus  Bromnaphtalin- 
sulfosäure  erhaltene,  dieselbe  bildet  mikroskopische  in  Wasser 
fast  unlösliche  Nädelchen,  die  bei  240^  schmelzen. 


Anthracengruppe. 

Anthracen,  Ci4Hi().  Dieser  Kohlenwasserstoff  findet  sich 
in  den  höher  als  Naphtalin  siedenden  Theilen  des  Steinkohlen- 
theers  und  wird  daraus  durch  wiederholte  Destillation,  Aus- 
pressen, um  anhängendes  Gel  zu  entfernen,  Umkrystallisation 
aus  Benzol  oder  Steinöl  und  schliessliche  Sublimation  rein  er- 
halten. Es  krystallisirt  in  kleinen,  monoklinen  Tafeln,  und 
wenn  vollkommen  rein  und  farblos,  zeigt  es  schön  blaue  Fluo- 
rescenz.  Es  ist  in  Alkohol  wenig  löslich,  leichter  in  Benzol; 
es  schmilzt  bei  213<^  und  destillirt  etwas  höher  als  360^.  Mit 
Picrinsäure  verbindet  es  sich  zu  schön  rothen  Nadeln. 


^26  Hexakydroanthracen. 

Syntlietisoli  erhält  man  Anthraoen  nieben  Dihenzyl,  wenn  man 
BenjBjdohkmd  mit  Wasser  in  zugeschmc^zenen  Bohren  erhitst: 

4C7H7CI  ==  Cj^Hi^  +  C14H10  +  4aH 

Diese  Bildungsweise,  sowie  das  ganze  chemische  Verhalten  des 
Anthracens  zeigen,  dass  es  sich  vom  Kaphtalin  auf  dieselbe 
Weise  ableitet,  wie  das  letztere  vom  Benzol,  und  seine  Synthese 
aus  Benzylchlorid  geht  wie  folgt  vor  sich: 

HCZ=CH 
(H)C  CH 

N\    //     . 

C CH 

CH(HC1)  (m(EC\) 

geben 
HC=:CH  HC=CH 

h/  \— C  ^H    +2HC1  +  H, 

HOmCH 

Setzt  man  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Anthraoen  in  Ben- 
zol dem  Sonnenlichte  ^  aus ,  so  scheiden  sich  bald  Tafeln  von 
Paranthracen  aus,  welches  in  Benzol  sehr  schwer  löslich 
ist,  weder  von  Salpetersäure  noch  von  Brom  angegriffen  wird; 
bei  244®  schmilzt  es  und  verwandelt  sich  wieder  in  Anthraoen. 

Dihydroanthracen,  0^4 H12,  entsteht,  wenn  Natrium- 
amalgsm  auf  A&thracen  in  weingeistiger  Lösung  einwirkt.  Es 
krystallisirt  in  monoklinen  Tafeln,  ist  in  Weingeist  leicht  lös- 
lich, riecht  eigenthümlich ,  schmilzt  bei  106®,  siedet  bei  305® 
und  sublimirt  schon  bei  viel  niederer  Temperatur  in  glänzen- 
den Nadeln.  Bei  dunkler  Eothgluth  zerfällt  es  in  Anthraoen 
und  Wasserstoff. 

Hexahydroanthracen,  CuHjg.  Wird  Anthraoen  oder 
besser  das  Dihydroanthracen  mit  amorphem  Phosphor  und 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  200®  erhitzt,  so  entsteht 
Hexahydroanthracen,  welches  sehr  leicht  in  Alkohol  löslich  ist 
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uad  in  farblosen  Bl&ttchen  krystallisirt.  Ea  Bohmilet  bei  63<^, 
siedet  bei  290^  und  zerföUt  durch  eine  glühende  Röhre  geM- 
tet  in  WasBerstoff  und  Anthracen. 

Chlorderivate  des  Anthracens.  Leitet  man  einen  lang- 
samen Chlorstrom  über  Anthracen,  so  entsteht  An thracen- 
dichlorid,  G]4H|oCl2,  das  aus  Alkohol  in  farblosen,  langen 
Kadeln  krystallisirt  und  durch  alkoholische  Kalilösung  in 
Ohlorwasserstoff  und  Monochloranthracen,  C14H9CI,  ge- 
spalten wird;  diese  Verbindung,  die  in  kleinen  harten  Schup- 
pen krystallisirt,  bildet  sich  auch  neben  der  vorigen  Verbin- 
dung, wenn  Chlor  über  Anthracen  geleitet  wird.  Bei  längerer 
Einwirkung  von  Chlor,  namentlich  leicht  beim  Erwärmen,  er- 
hält man  Bichloranthracen,  C14H3CI2,  das  leicht  in  Benzol, 
wenig  in  Alkohol  löslich  ist  und  in  gelben  Blättchen  krystalli- 
sirt. Seine  Lösungen  besitzen  eine  prachtvolle,  blaue  Fluo- 
rescenz. 

Tetrachloranthracen  entsteht,  wenn  man  Chlor  über 
auf  180^  erhitztes  Anthracen  leitet ;  es  ist  schwierig  in  Alkohol 
löslich;  aus  heissem  Benzol  krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln. 

Bromderivate  des  Anthracens.  Lässt  man  Brom  auf 
in  Kohlendisulfid  gelöstes  Anthracen  einwirken,  so  entsteht 
als  einziges  Product  Bibromanthracen,  das  aus  leichtem 
SteinkohlentheerÖl  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirt  und  subli- 
mirbar  ist.  Bringt  man  es  in  eine  Atmosphäre  von  Bromdampf, 
so  entsteht  Dibromanthracentetrabromid,  Cj4H8Br2.Br4, 
das  aus  heissem  Benzol  in  harten,  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirt und  sich  beim  Erhitzen  zersetzt,  wobei  Brom  und  Brom- 
wasserstoff entweichen  und  Tribromanthracen,  Ci4H7Br8, 
zurückbleibt.  Mit  weingeistigem  Kali  erwärmt  wird  das  Te- 
trabromid  in  Brom  Wasserstoff  und  Tetrabromanthracen, 
Ci4H|,Br4,  zerlegt,  welches  wie  auch  die  Tribromverbindung 
dem  Bibromanthracen  sehr  ähnlich  ist. 

Nitroderivate  des  Anthracens  sind  noch  kaum  unter- 
sucht. Salpetersäure,  verdünnte  wie  concentrirte,  bildet  fast 
nur  Anthrachinon ,  löst  man  aber  Anthracen  in  Weingeist  auf 
und  setzt  dann  gewöhnliche  Salpetersäure  hinzu,  so  bilden 
sich  Monitroanthracen,  C14H9NO2,  das  schwierig  in  Alko- 
hol löslich  ist  und  beim  Erhitzen  in  langen  rothen  Nadeln 
snl^limirt  und  das  in  Alkohol  leichter  lösliche  farblose  Dini- 
troanthracen,  Ci4Hg(N02)3. 
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AnthracenmonoBulfoflättre,  C^^ Hg SO3H,  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Anthracen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  anf 
100^;  erhitzt  man  die  Lösung  dann  auf  150^,  so  entsteht  die 
Disulfosäure,  Ci4H8(S03H)2. 

Anthrachinon,  Oxanthracen,  C^^ Hg  Iq^^, bildet  sich, 

wenn  man  Anthracen  mit  Salpetersäure  oder  mit  Kaliumdi- 
chromat  und  verdünnter  Schwefelsäure  oxydirt.  Aus  heisser 
Salpetersäure  krystallisirt  es  in  feinen  gelblichen  Nadeln;  es 
schmilzt  bei  273^  und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur  in 
grossen  gelben  Nadein  oder  Prismen.  Es  ist  eine  sehr  bestan- 
dige Verbindung,  welche  der  Einwirkung  von  Oxydationsmit- 
teln mit  grosser  Energie  widersteht.  Von  schwefliger  Säure 
wird  es  nicht  verändert ;  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf 
150<*  erhitzt,  wird  es  zu  Anthracen  oder  dessen  Hydroverbin- 
dungen  reducirt.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  verwan- 
delt es  sich  in  Anthracen.  Schmilzt  man  es  mit  Aetzkali,  so 
entsteht  Benzoesäure: 

CuHgOa  +  2K0H  =  2C7H5KO2 

-^JMese  Reaction  zeigt,  dass  es  folgende  Constitution  hat: 


HC — CH 

h/      V 

HC- 

=CH 

5^/' 

Y 

-^ 

\=/ 


0 — 0 

Binitroanthrachinon,  Cj 4 Hg (N 02)302,  bildet  sich  ne- 
ben Anthrachinon,  wenn  Anthracen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erwärmt  wird;  es  bildet  gelbe  Nadeln  und  vereinigt  sich 
mit  Anthracen,  wenn  man  beide  zusammen  in  Benzol  auflöst 
zu  einer  Verbindung,  die  in  schön  violetten  Tafeln  krystalli- 
sirt. 

Bibromanthrachinon,  Ci4HgBr202,  entsteht  sowohl 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Anthrachinon,  als  auch  wenn 
man  Tetrabromanthracen  mit  Ealidichromat  und  Salpetersäure 
oxydirt.  Es  krystallisirt  in  hellgelben  Nadeln,  die  ohne  Zer- 
setzung destilliren. 
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AnthrachinondisulfoBäure,   Ci4Hß02  {gQ^jr-         I^i© 

Säure  entsteht  leicht  beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  260®.  Sie  bildet  farblose  Kry- 
stalle  und  ist  leicht  in  Wasser  löslich. 

Alizarin  oderDihydroxylanthrachinon,  Cj^Hgjii      ^. 

Die  wichtige  Verbindung  ist  der  Farbstoflf  der  Krappwurzel 
und  ist  darin  als  Glycosid,  das  Kuberythrinsäure  (s.  dasselbe) 
genannt  wird,  enthalten.  Diese  Säure  zerföUt  mit  Alkalien 
oder  Säuren  gekocht  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Zucker 
und  Alizarin;  dieselbe  Zersetzung  bewirkt  ein  in  der  Krapp- 
wurzel enthaltenes  Ferment  und  im  alten  gemahlenen  Krapp, 
der  einige  Jahre  an  der  Luft  gelegen,  ist  daher  freies  Alizarin 
enthalten   und   kann  daraus  Aether  oder  Steinöl  ausgezogen 

■werden. 

Künstlich  erhält  man  Alizarin,  indem  Dibromanthrachinon 
oder  AnthrachinondisulfoBäure  mit  Aetznatron  und  etwas  Was- 
ser zusammenschmilzt  bis  die  Masse  eine  dunkelviolettblaue 
Farbe  angenommen  hat,  dann  in  Wasser  löst  und  mit  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  übersättigt,  wobei  das  Alizarin  in  gelb- 
rothen  Flocken  ausfällt: 

CuHeO^llg^S  +  2NaOH  =  C,,HeO,  j[]g  +  2Na2SO 

Das  Alizarin  ki'ystaliisirt  aus  Weingeist  in  dunkelgelben  Na- 
deln mit  3  Molecülen  Krystallwasser ,  welches  bei  100®  ent- 
weicht. Bei  höherer  Temperatur  sublimirt  es  in  schön  oran- 
gerothen  Nadeln.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht 
in  Alkohol  und  Aether. 

Als   Phenol   bildet   das   Alizarin  Metallverbindungen   und 
löst   sich   in  Alkalien   mit   tief  violetter  Farbe  auf;   Calcium-  ^ 
und   Baryumsalze   erzeugen   in   dieser   Lösung   blaue   Nieder- 
schläge.   Von   Alaun-   und   Zinnsalzen    wird    sie    roth   gefällt 
(Krapplacke)  und  von  Ferridsalzen  violettschwarz. 

Auf  dieser  Eigenschaft,  unlösliche  gefärbte  Metallverbin- 
dungen zu  erzeugen,  beruht  die  Anwendung  des  Krapps  zur 
Färberei  und  Kattundruckerei. 

Beim  Kattundruck  wird  das  verlangte  Muster  zuerst  als 
Beize  auf  das  Zeug  gedruckt;  zu  Koth  dient  eine  mit  Gummi 
oder  Stärkekleister  verdickte  Lösung  von  Aluminiumacetat;  für 
Violett  bis  Schwarz   dient  Eisenacetat  (holzessigsaures  Eisen) 

Schorlemmer,  Kohlenstoffverbindiingen.  34 
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und  ein  G-emisch  beider  Salze  erzeugt  braune  Farbentöne.  So- 
dann hängt  man  das  Zeug  in  einem  warmen,  luftigen  Kaume 
auf,  wobei  Essigsäure  entweicht  und  die  Oxide  in  der  Zeug- 
faser niedergeschlagen  werden. 

Zum  Ausfarben  bringt  man  das  so  praparirte  Zeug  in  das 
Färbebad,  zu  dem  man  gemahlene  Krappwurzel  nimmt,  welche 
einige  Jahre  an  der  Luft  gelegen  hat  und  die  durch  langsame 
Grährung  frei  gewordenes  Alizarin  enthält  und  die  man  mit 
Wasser  zum  Kochen  erhitzt;  das  Alizarin  geht  nach  und  nach 
in  Lösung  und  schlägt  sich  in  der  Zeugfaser  in  Verbindung 
mit  den  Oxiden  nieder. 

Auf  mit  Oel  und  Alaun  gebeizter  Baumwolle  erzeugt  Ali- 
zarin das  Türkisch roth,  welches  eine  eigenthümliche,  noch 
nicht  näher  untersuchte  Fettsäureyerbindung  des  Aiizarins 
enthält. 

Erhitzt  man  Alizarin  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinn,  so 
wird  die  Lösung  gelbroth,  indem  Tetrahydroxylanthra- 
cen,  Cj4He(0H)4,  entsteht,  welches  auf  Säurezusatz  in  gelben 
Flocken  ausfällt.  Leitet  man  dampfiörmiges  Alizarin  über 
erhitzten  Zinkstaub,  so  wird  es  zu  Anthracen  reducirt;  Salpe- 
tersäure oxydirt  es  zu  Phtalsäure  und  Oxalsäure. 

Nitroxyalizarin,  C,4H6  08(N02)(OH)2.  Von  kalter  rau- 
chender Salpetersäure  wird  Alizarin  leicht  gelöst;  nach  eini- 
ger Zeit  scheidet  sich  ein  gelber  Körper  ab,  der  sehr  leicht 
veränderlich  ist;  er  ist  in  Wasser  löslich;  kocht  man  diese 
Lösung,  so  scheidet  sich  Nitroxyalizarin  als  rothes,  krystalli- 
nisches  Pulver  ab,  während  Stickgas  entweicht.  Es  löst  sich 
in  Kalilauge  mit  johannisbeerrother  Farbe;  Weingeist  fallt 
daraus  das  Kaliumsalz,  Cj^ Hß O3 (N O2) (0 K)2 ,  in  braunrothen 
Flocken. 

r(0H)3 
Purpur  in,  Ci^Hgj  n      '  ,  findet  sich  ebenfalls  als  Glycö- 

sid  und  auch  im  freien  Zustande  in  Krapp,  und  kann  daraus 
durch  kochende  Alaunlösung,  in  der  Alizarin  unlöslich  ist,  aus- 
gezogen werden.  Es  krystallisirt  mit  1  Molecül  Krystallwasser 
in  gelben  Nadeln.  Beim  Erhitzen  verliert  es  Wasser  und  su- 
blimirt  dann  in  rothen  Krystallen.  Es  löst  sich  in  Wasser 
und  noch  leichter  in  Alkohol  mit  rother  Farbe,  die  durch 
Alkalien  etwas  dunkler  aber  nicht  violett  wird.  Das  Calcium- 
und  Baryumsalz  sind  purpurrothe  Niederschläge. 
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Gegen  Zinkstaub  und  Salpetersäure  verhält  es  sich  wie 
Alizarifa. 

Munjistin,  CigHigOß,  ist  neb*en Purpurin  im  ostindischen 
Krapp  (der  Wurzel  von  Bubia  munjistä)  enthalten.  Es  ist  in 
heissem  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  krystallisirt  in 
gelben  Tafeln;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  carmoisinrother 
Farbe.  Es  färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  hell  orangeroth 
und  mit  Eisenoxid  gebeizte  purpurbraun.  Die  Constitution 
des  Munjistins  ist  noch  unbekannt;  doch  ist  es  jedenfalls  ein  ' 

f(0% 
Derivat  des  Anthracens,  vielleicht  Cj4H4<(OCH8)2. 


II 


Chrysophansäure,  Ci4He(Öa)(0H)a,  findet  sich  in  der 
Rhabarberwurzel,  in  der  Wurzel  von  Bumex  ohtusifoliua ,  der 
Flechte  Parmelia  parietina  und  in  der  Rinde  von  Cassia 
hijuga  und  lässt  sich  daraus  mit  Aether  ausziehen.  Sie  kry- 
stallisirt in  goldgelben  Nadeln,  ist  geschmacklos  und  löst  sich 
in  Alkalien  mit  tiefrother  Farbe.  Bringt  man  Natriumamal- 
gam zu  dieser  Lösung,  so  wird  sie  farblos,  sowie  aber  Luft 
zutreten  kann,  erscheint  die  ursprüngliche  Farbe  wieder.  Die 
Chrysophansäure  verhält  sich  hiernach  wie  ein  Chinon;  sie  ist 
isomer  mit  Alizarin  und  enthält  wie  dieses  zwei  Hydroxyle, 
da  wenn  man  mit  Acetylchlorid  oder  Benzoylchlorid  darauf 
einwirkt,  zwei  Wasserstofifatome  durch  das  Säureradical  er- 
setzt werden.  Mit  Zinkstaub  erhitzt  wird  sie  zu  Anthracen 
reducirt. 

Chrysamin  säure,      Tetranitrochrysophan- 

II 
säure,  C^^  Hg  (N  02)402(011)2,  entsteht  durch  Einwirkung  von 

Salpetersäure  auf  Chrysophansäure  und  auf  Aloe.  Sie  bildet 
grosse  gelbe,  dem  Bleijodid  ähnliche  Krystallschuppen ,  ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  färbt  es  purpurroth.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sie  sich  unter  Verpuffen.  Ihre  Salze  sind  schwer  in 
Wasser  löslich  und  grünmetallglänzend  oder  carminroth  ge- 
färbt. Kocht  man  Chrysaminsäure  mit  einem  alkalischen  Sul- 
fid,  so  löst  sie  sich  mit  tiefblauer  Farbe  auf,  indem  Hydro- 

chrysamid,  C14H4O4  |mq       >  entsteht,  das  beim  Erkalten  in 

kupferrothen  Krystallen,  die  das  Licht  mit  blauer  Farbe  durch- 
lassen, ausscheidet. 

Rufigallussäure,    Cj^HgOg.      Erhitzt   man   Gallussäure 
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mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  Wasserbade,  so  förbt  sich 
die  Lösung  nach  und  nach  dunkelpurpur  und  auf  Zusatz  von 
Wasser  fällt  die  Rufigallussänre  als  rother  krystallinischer  Nie- 
derschlag aus,  der  beim  Erhitzen  in  gelbrothen  Nadeln  subli- 
mirt.  Mit  concentrirter  Kalilauge  Übergossen  färbt  sie  sich 
prachtvoll  indigoblau  und  auf  Zusatz  von  Wasser  löst  sie  sich 
mit  violetter  Farbe.  Mit  Aetzkali  geschmolzen,  wird  sie  in 
zwei  Molecüle  Oxychinon,  CgH^Og,  gespalten: 

C14H8O8  +  2K0H  =  2CeH4  08  -f  2CHKO2 

Die  Bufigallussäure  färbt  mit  Alaunerde  oder  Eisenoxid  ge- 
beizte Zeuge,  dem  Alizarin  ähnlich,  doch  weniger  lebhaft, 
üeber  erhitzten  Zinkstaub  destillirt  wird  sie  zu  Anthracen  re- 

ducirt  und  sie   ist  daher  ein  Hydroxylderivat  des  Anthrachi- 

II 
nons,  vielleicht  Ci4H2(OH)6  02. 


Pyrengruppe. 

Pyren,  CigHio-  Dieser  KohlenwasserstoflF  findet  sich  neben 
Chrysen  in  dem  höher  als  Anthracen  siedenden  Theile  des 
Steinkohlentheers ;  wird  derselbe  bis  nur  Coaks  in  der  Retorte 
zurückbleiben  abdestillirt,  so  geht  gegen  das  Ende  eine  gelbe 
feste,  sich  fettig  anfühlende  Substanz  über,  aus  der  Kohlen- 
disulfid unreines  Pyren  auszieht.  Zur  Reinigung  wird  es  mehr- 
mals aus  heissem  Alkohol  umkrystallisirt  und  dann  die  sie- 
dende Lösung  mit  einer  weingeistigen  Pikrinsäurelösung  ver- 
setzt, wodurch  sich  eine  rothe  Krystallmasse  ausscheidet: 
^16^10  +  C6H2(N02)8  0H,  welche  man  mit  Ammoniak  zersetzt. 

Das  Pyren  krystallisirt  bei  langsamer  Verdampfung  der 
alkoholischen  Lösung  in  rhombischen  Tafeln,  die  bei  142° 
schmelzen. 

Nitropyren,  CieH9N02,  entsteht  sehr  leicht,  wenn  man 
Pyren  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  behandelt.  Es  kry- 
stallisirt in  gelben  Säulen,  ist  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Ben- 
zol und  Eisessig  löslich. 

II 
Pyrenchinon,  CieHglOg),  wird  erhalten,  wenn  man  Py- 
ren mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,   die  mit  ihrem 
gleichen  Raumtheile  Wasser  verdünnt  ist,  erwärmt;  es  ist  ein 
rothes  Krystallpulver,  das  beim  Erhitzen  in  Nadeln  sublimirt. 
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Gegen  WasserBtoff,  Brom  u.  s.  w.  verhält  sich  das  Pyren 
dem  Anthracen  sehr  ähnlich. 

Das  Pyren  ist  isomer  mit  Diaoetenylphenyl ;  sein  chemi- 
sches Verhalten  zeigt,  dass  es  eine  dem  Anthracen  ähnliche 
Constitution  haben  muss  und  es  lässt  sich  dieselbe  vielleicht 
folgenderweise  darstellen : 


HC=CH 

HC=:c  C=:CH 

HC  C — C  CH 


C — CH 
HC=:CH 


Chrysengruppe. 

Chrysen,  C28Hi2*  Böini  Ausziehen  der  unter  Pyren  er- 
wähnten gelben  Masse  mit  Schwefelkohlenstoff  bleibt  unreines 
Chrysen  als  amorphes,  schwefelgelbes  Pulver  zurück,  das  in 
Alkohol  und  Aethe^  sehr  wenig  löslich  ist;  aus  Benzol  um- 
krystallisirt  erhält  man  es  in  kleinen  heUgelben  Blättchen,  die 
bei  248^  schmelzen. 

Gegen  Salpetersäure,  Brom,  Schwefelsäure  u.  s.  w.  verhält 
es  sich  den  vorhergehenden  Kohlenwasserstoffen  ähnlich. 

II 
Chrysenchinon,  Ci8Hiq(02),  entsteht,  wenn  man  Chrysen 

mit  Eisessig  übergiesst  und  zu  der  kochenden  Mischung  Chrom- 
säure fiigt.  Es  krystallisirt  in  schön  rothen  Nadeln  und  ist 
dadurch  charakterisirt,  dass  es  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  prachtvoll  indigoblauer  Farbe  löst;  aus  dieser  |jö- 
sung  fällt  Wasser  wieder  die  ursprüngliche  Verbindung;  er- 
hitzt man  aber  die  Lösung,  so  bildet  sich  eine  Sulfosäure. 
Dem  Chrysen  kommt  wahrscheinlich  folgende  Constitution  zu: 
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HC — CH 

HC  CH 

HC — C  C — CH 


HC  Cr=C  CH 

\       /        \        / 
HC=CH       HC==:CH 


Idrialen,  (^^i^w 

In  den  Qnecksilberbergwerken  von  Idria  kommt  ein  der 
Steinkohle  ähnliches  Mineral,  das  Idrialit,  vor,  aus  dem  Ben- 
zol das  Idrialen  auszieht.  Es  krystallisirt  in  farblosen  Blätt- 
chen,  die   über  285°  schmelzen.    Mit  Salpetersäure  bildet   es 

Trinitro-Idrialen,  C22Hii(N02)3,  und  mit  Chromsäure  oxy- 

II 
dirt  das  schön  rothe  Idrialenchinon,   C22Hi2(02),   das  sich 

in  Schwefelsäure  mit  rothbrauner  Farbe  löst,  während  der 
KohlenwasserstoflF  selbst  in  dieser  Säure  mit  blauer  Farbe  lös- 
lich ist. 

Dieser  Kohlenwasserstoff  bildet  das  Endglied  einer  Reihe, 
die  sich  vom  Benzol  durch  Anlagerung  von  je  C4H2  ableiten. 


lieber  ^den  Zusammenhang  zwischen  Farbe  und  Mole- 
cularconstitution  der  Eohlenstoffyerbindungen« 


Die  Verbindungen  aus  der  Classe  der  Fettkörper  sind, 
wenn  man  die  gefärbten  Metallsalze  unberücksichtigt  lässt, 
alle  farblos ;  ebenso  sind  die  meisten  kohlenstoffreicheren  Ver- 
bindungen ohne  Farbe;  doch  findet  sich  in  der  aromatischen 
Gruppe  eine  nicht  unbeträchtliche  Anzahl  von  Körpern,  welche 
die  Eigenschaft  haben,  nur  gewisse  Lichtstrahlen  zu  reflec- 
tiren.  also  gefärbt  zu  erscheinen. 
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Alle  hierher  gehörigen  gefärbten  Verbindungen  haben 
die  Eigenschaft  gemeinsam,  dass  sie  durch  Beductionsmittel 
entfärbt  werden,  indem  sie  Wasserstoff  aufnehmen ;  sie  enthal- 
ten also  gewisse  Atome  in  einer  innigeren  Aneinanderlagerung, 
als  zu  ihrem  Zusammenhange  im  Molecüle  noth wendig  ist,  und 
gerade  durch  diese  dichtere  Bindung  gewisser  Elemente,  na- 
mentlich von  Sauerstoff  und  Stickstoff,  ist  die  Färbung  dieser 
Körper  bedingt,  wie  die  folgenden  Beispiele  zeigen. 

Die  Chinone  des  Benzols  und  Toluols,  sowie  des  Naphta- 
lins,  Bind  gelb  oder  grün  gefärbt,  die  des  Anthracens  (Krapp- 
farbstoffe) roth.  Durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande 
werden  sie  alle  entförbt,  indem  die  beiden  mit  einander  ver- 
bundenen Sauerstoffatome  auseinander  gerissen  und  die  frei- 
werdenden Verbindungseinheiten  durch  Wasserstoff  gesättigt 
werden : 

Chinon  Hydrochinon 

^6^*{o^       +       H,       =       C8H4IQJJ 

Ebenso  entstehen  farblose  Verbindungen,  wenn  man  statt 
Wasserstoff  Aethyl  oder  Acetyl  mit  den  beiden  Sauerstoffato- 
men verbindet;  es  folgt  hieraus,  dass  das  Verbundensein  der 
•Sauerstoffatome  unter  sich  die  Färbung  der  Chinone  bedingt. 
In  derselben  Weise ,  wie  die  Sauerstoffatome  in  den  Chi- 
nonen,  verhalten  sich  die  zwei  Stickstoffatome  in  den  Azover- 

CgHsN 
bindungen.    Das  rothe  Azobenzol,  1 1 ,  geht  durch  Wasser- 


CjEsN 


CgHjNH 


Stoffaufnahme    in    farbloses   Hydrazobenzol ,  1      ,    über; 

CH.C0.C6H,N 

ebenso  wie  Indigoblau ,    1 1  1 1 ,   durch  Reduction  zu 

CH.CO.CßH^N 

CH.CO.CgH^NH 
farblosem    Indigoweiss ,     1 1  1     ,  wird.     Das  Isatin, 

CH.CO.C6H4NH 

welches  eine  Azoverbindung  ist,  hat  eine  gelbrothe  Farbe,  die 
Oxindole  und  das  Indol  als  Hydrazoverbindungen  dagegen  sind 
farblos. 

Aehnliche  Beziehungen  existiren  jedenfalls  zwischen  Ros- 
anilin- und  Leucanilinsalzen ,  und  den  Phenolfarbstoffen  und 
deren  Reductionsproducten. 
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Trockne   Destillation. 


Nicht  flüchtige  Kohlenstofifverbindungen. liefern,  wenn  sie 
bei  Luflabschluss  erhitzt  oder  der  trocknen  Destillation 
unterworfen  werden,  je  nach  der  Natur  der  Körper  oder  Art 
des  Erhitzens  mannigfache  Zersetzungsproducte.  Die  trockne 
Destillation  der  Steinkohlen,  der  bituminösen  Schiefer,  des 
Holzes,  Torfes  u.  s.  w.  wird  im  Grossen  betrieben,  theils  zur 
Gewinnung  von  Leuchtgas,  theils'  wegen  der  dabei  entstehen- 
den flüssigen  und  festen  Producte. 

Das  Leuchtgas  besteht  im  ungereinigten  Zustande  aus 
Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Homologen,  Olefinen,  Acetylen, 
Kohlenoxid,  Kohlendioxid,  Schwefelwasserstoff,  und  enthält 
ausserdem  Dämpfe  von  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  u.  s.  w. 

Die  flüssigen  Destillationsproducte  obiger  Körper  trennen 
sich  in  der  Euhe  in  eine  wässerige   und  in  eine  ölige  Schicht. 

In  der  ersteren  findet  man  Ammoniak,  und  in  der  von 
Holz  herrührenden  noch  Methylalkohol,  Essigsäure  und  Homo- 
loge, Methylacetat,  Dimethylacetal,  Aceton  u.  s.  w. 

Die  Zusammensetzung  der  dunklen  öligen  Schichte  oder 
des  The  er  s  ist  sehr  cumplicirt  und  je  nach  der  Natur  der 
Körper  und  Art  des  Erhitzens  sehr  wechselnd. 

Man  hat  darin  nachgewiesen: 

1.  Paraffine.  Dieselben  finden  sich  in  grösster  Menge 
unter  den  Destillationsproducten  von  Substanzen,  welche  ver- 
hältnissmässig  reich  an  Wasserstoff  sind,  wie  Boghead-  und 
Cannelkohle,  namentlich  wenn  dieselben  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  destillirt  werden. 

2.  Olefine. 

3.  Kohlenwasserstoffe   der   Acetylenreihe. 

4.  Terpene. 

5.  Benzol  und  methylirte  Benzole. 

6.  Naphtalin,  Anthracen,  Pyren,  Chrysen. 

7.  Phenol,  Cresol,  Xylenol  u.  s.  w.  Im  Holztheer 
ausserdem  noch  Brenzcatechin  und  Homologen  and  deren 
Methylätfaer  (Kreosot). 
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8.  Anilin,  Toluidin  und  andere  Amidobasen. 

9.  Picolin-  und  Leucolinbasen. 

Ausser  diesen  Verbindungen  finden  sich  darin  noch  zahlreiche 
andere  Körper,  über  die  bis  jetzt  so  gut  wie  nichts  bekannt  ist. 

In  welcher  Weise  diese  zahlreichen  Producte  entstehen, 
welche  Zersetzungen  ursprünglich  stattfinden  und  wie  die  an- 
fanglichen 2#ersetzungsproducte  unter  dem  Einfluss  der  hohen 
Temperatur  wieder  gegenseitig  auf  einander  wirken,  davon 
geben  die  folgenden  Beobachtungen  einigen  Aufschluss. 

Acetylen  bildet  sich  immer  bei  der  unvollständigen  Ver- 
brennung kohlenstoffhaltiger  Substanzen,  und  bei  der  trocknen 
Destillation  findet  jedenfalls  zuerst  eine  theilweise  unvollstän- 
dige Verbrennung  statt.  Wird  Acetylen  zur  dunklen  Koth- 
gluth  erhitzt,  so  tritt  Condensation  ein  und  es  entstehen  die 
Polymeren  Benzol,  Styrol  und  andere  und  ausserdem  freier 
Wasserstoff  und  Naphtalin.  Bei  heller  Rothgluth  dagegen  zer- 
fällt es  fast  ganz  in  Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  ausserdem 
entstehen  etwas  Sumpfgas,  Aethylen  und  naphtalinhaltiger 
Theer.  Acetylen  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  bei  dunkler 
Kothgluth  theilweise  und  es  entstehen  Aethylen  und  Aethan. 

Wird  Styroldampf  mit  Wasserstoff  durch  eine  glühende 
Porcellanröhre  geleitet,  so  bilden  sich  Toluol  und  Xylol. 

Bei  lebhafter  Rothgluth  wird  Benzol  zersetzt  unter  Bildung 
von  Wasserstoff,  Diphenyl,  Chrysen  und  anderen  Körpern. 
Unter  gleichen  Bedingungen  entstehen  aus  Toluol,  Wasserstoff, 
Grubengas,  Benzol,  Naphtalin,  Anthracen  u.  s.  w.  Aehnlich 
verhalten  sich  Xylol  und  Pseudocumol;  die  so  erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe  erfahren  nun  wieder  durch  den  Einfluss  der 
hohen  Temperatur  entweder  weitere  Zersetzungen,  oder  sie 
reagiren  auf  einander  und  bilden  neue  Verbindungen. 


Glycoside. 


Unter  diesem  Namen  fasst  man  eine  grosse  Anzahl  von 
in  den  meisten  Pflanzen  yorkommenden  Verbindungen  zusam- 
men,  die  alle  das  gemeinsam  haben,  dass  sie  beim  Kochen 
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mit  verdünnten  Säuren  oder  durch  Alkalien,  sowie  durch  Fer- 
mente in  Zucker  und  andere  Körper  zerfallen;  sie  sind  daher 
als  Aether  von  Zuckerarten  oder  von  Verbindungen,  die  leicht 
in  Zucker  tbergehen,  wie  Gummi  u.  s.  w.  zu  betrachten.  Auch 
ina  Thierreich  kommen  einige  Glycoside  vor.  Wir  wollen  die- 
selben hier  betrachten,  da  von  den  besser  bekannten  die  grosse 
Mehrzahl  als  Spaltungsproducte  Körper  aus  der  Grupp«  der 
aromatischen  Verbindungen  liefert.  Bei  der  ausserordentiich 
grossen  Anzahl  können  hier  nur  die,  welche  von  Wichtigkeit 
für  Medicin,  Technik  u.  s.  w.  sind,  berücksichtigt  werden. 

Myronsäure,  CioHjgNSa O^).  Das  Kaliumsalz  dieser  Säure 
ist  im  schwarzen  Senfsamen  enthalten.  Man  erhält  es,  indem 
man  den  gepulverten  Samen  mit  Weingeist  auskocht  und  den 
Rückstand  mit  Wasser  auszieht.  Es  krystallisirt  in  seideglän- 
zenden Nadeln,  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Mit  Barytwasser 
gekocht  zerfällt  es  in  Senföl,  Zucker  und  Kaliumbisulfat;  die- 
selbe Zersetzung  erleidet  es  in  wässeriger  Lösung,  wenn  es 
mit  Emu  1  sin,  einem  im  Senfsamen  enthaltenen  Fermente, 
zusammengebracht  wird: 

C,oH,8NSaO,o  =  ^»J^j  N  +  C,HiaO,  +  g)  SO, 

Die  freie  Myronsäure  kann  aus  dem  Kaliumsalz  durch 
Weinsäure  abgeschieden  werden,  ist  aber  wenig  bekannt,  da 
sie  sich  sehr  leicht  zersetzt.  Silbernitrat  giebt  mit  der  Lösung 
des  Kaliumsalzes  einen  weissen  Niederschlag,  der  die  Zusam- 
mensetzung Ag2C4H5NS2  04  hat,  während  Zucker  in  Lösung 
bleibt.  Mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  zersetzt  sieh  dieses 
Salz  unter  Bildung  von  Silbersulfid,  Schwefel,  Schwefelsäure 
und  Crotonitril: 

AgaC.HßNSaO^  +  HjS  =  AgaS  +  S  +  U^SO^  +  C.HgN 


Glycoside  der  aromatischen  Gruppe. 


Amygdalin,  C20H27NO11,  findet  sich  in  den  Fruchtkernen 
vieler  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Drupaceen  und  Amygdaleen, 
wie  Kirschen,  Pflaumen,  Apricosen  und  namentlich  in  den  bit- 
teren Mandeln,  sowie  in  den  Blättern  des  Kirschlbrbeers ,  der 
Traubenkirsche,   in  der  Rinde   und   den  jungen  Trieben   des 
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VogelbeerbaaTnes  u.  b.  w.  Man  erhält  es  aus  den  dnrch  Freu*, 
sen  vom  fetten  Oele  befreiten  bitteren  Mandeln  durch  wieder- 
holtes Auskochen  mit  Weingeist,  Eindampfen  und  Fällen  mit 
Aether.  Es  bildet  farblose,  perlglanzende  Schuppen,  ist  in 
Wasser  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  dieser  Lösung  in 
durchsichtigen  Prismen  mit  3  Molecülen  Krystallwasser. 

•  Mit  v«rdünnten  Säuren  behandelt  oder  in  Berührung  mit 
Emulsin,  einem  stickstoffhaltigen,  in  obigen  Pflanzen  ent- 
haltenen Fermente,  zersetzt  es  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  in  Zucker,  Blausäure  und  Benzaldehyd: 

C20H27NOU  +  2H2O  =  2CaH,206  +  CyHßO  +  CNH 

Das  Ferment  verliert  seine  Wirkung  in  der  Siedehitze;  zur 
Darstellung  von  Bittermandelöl  muss  man  daher  den  Mandel- 
presskuchen mit  kaltem  Wasser  anrühren  und  nach  längerem 
Stehen  destilliren. 

C  H    Ol 
Salicin,  CjsHisOy  =    q  ^  (OH)ÖH*}  ^»  kon^mt  ia  ver- 

scfhiedenen  Weiden-  und  Pappelrinden  und  auch  im  Bibergeil 
vor.  Man  kocht  die  Rinde  mit  Wasser  aus,  dampft  unter  Zu- 
satz von  Bleiglätte  ein,  um  Gummi,  Gerbsäure  u.  s.  w.  zu 
entfernen,  fallt  das  aufgelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff 
und  engt  dann  bis  zur  Syrupsconsistenz  ein;  beim  Erkalten 
klrystaliisirt  das  Salicin  in  kleinen,  farblosen  Prismen  aus.  Es 
schmeckt  bitter,  schmilzt  bei  198^  und  zersetzt  sich  beim 
stärkeren  Erhitzen. 

Mit  Speichel  oder  iem  in  den  Mandeln  enthaltenen  Emul- 
sin  und  Wasser  zusammengebracht  zerfallt  es  in  Zucker  und 
Sali  genin  (siehe  Seite  441): 

^sHis^T  +  H2O  =  CgH4  |q^        +  CßHiaOe 

Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  zerfallt  es  in  Zucker  und  Sa- 
liretin,  C14H14O8;  Chromsäure  oxydirt  es  zu  Sali cylaldehyd, 
Ameisensäure  und  Kohlendioxid. 

Populin,  C20H22O8  +  2H2O,  ist  in  der  Rinde  und  den 
Blättern  der  Zitterpappel  neben  Salicin  enthalten.  Man  stellt 
es  wie  das  letztere  dar,  von  dem  man  es  durch  Ausfallen  mit 
Pottasche  trennt.  Es  bildet  kleine,  farblose,  süsslich  schmeckende 
Prismen,  die  schwer  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser 
löslich  sind.  Mit  Kalkmilch  oder  Barytwasser  gekocht  zerfällt 
es  in  Benzoesäure  und  Salicin;  es  ist  demnach  Benzoyl- 
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sali  ein  und  läset  sioh  aach  synthetisch  durch  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  Salicin  darstellen. 

Arbutin,  CiaHjeOy  =  c^!l^^()l|}  ^»  kommt  in  den  Blät- 
tern der  Bärentraube  (Ärctostaphyloa  uva  ursi)  vor  und  wird 
daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  Salicin  gewonnen.  Es  krystal- 
lisirt  in  farblosen,  feinen  Nadeln;  ist  in  Wasser  leicht  löslich, 
schmeckt  bitter  und  spaltet  sich  mit  Emulsin  zusammenge- 
bracht oder  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in  Zucker 
und  Hydrochinon: 

In  concentrirter  Salpetersäure  löst  es  sich  unter  Bildung  von 
Dinitroarbutin,  0^2 Hi4(N 03)07,  das  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gekocht  Dinitrohydrochinon  liefert. 

Phloridzin,  0^iU2^0iq  -\-  2H2O,  ist  in  der  Wurzelrinde 
von  Aepfel-,  Bim-,  Kirsch-  und  Pflaumenbäumen  enthalten  und 
kann  daraus  mit  warmem,  verdünntem  Weingeist  ausgezogen 
werden.  Durch  ümkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt, 
bildet  es  feine,  seide  glänzen  de  Prismen.  Es  schmeckt  bitter;  beim 
Erhitzen  verliert  es  sein  Krystallwasser  und  schmilzt  bei  108^. 

Iltit  verdünnten  Säuren  längere  Zeit  gekocht  zerfallt  es 
unter  Aufnahme  von  2H2O  in  Glycose  und  Phloretin, 
C^^Kj^Oß,  weisse,  krystallinische ,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Blättchen,  welche  mit  Alkalien  gekocht  in  Phloretinsäure, 
C6H4(0H)C8Hß02,  und  Phloroglucin,  CgH^Os,  zerfallen. 

Das  Phloridzin  hat  daher  folgende  Ck>nstitutionsformel : 

CcHiiOß 
CgHg.OH, 

Og  B4  .  C3  H5  O2 

Aesculin,  C2iH24  0]3,  kommt  in  der  Bosskastanienrinde 
vor  und  krystallisirt  in  feinen  Prismen,  ist  wenig  in  kaltem, 
leichter  in  heissem  Wasser  löslich.  Die  wässerige  Lösung, 
selbst  wenn  sehr  verdünnt,  zeigt  prachtvolle  blaue  Fluorescenz. 
Durch  verdünnte  Säure  und  durch  Emulsin  wird  es  in  Zucker 
und  Aesculetin,  C9H0O4,  gespalten: 

CgiHa^Ois  +.  3H2O  =  C,He04  +  2G^IL^iO^ 

Das  Aesculetin  ist  theilweise  schon  in  der  Kastanienrinde 
fertig  gebildet  enthalten.  Es  bildet  farblose  Nadeln,  ist  in 
Wasser  wenig  löslich  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Kali- 
lauge in  Ameisensäure,  Oxalsäure  und  Protocatechusäurey 
CeH8(0H)aC0aH. 


0 
0 
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Qaercitrin,  G38H30O7,  findet  sich  in  der  zum  Gelbfarben 
benutzten  Binde  von  Quereua  ttnctoria  (Quercitron)  und  den 
Blumen  der  Bosskastanie.  Es  bildet  kleine,  gelbe  Kryetalle, 
ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  und  liefert  mit  Säuren  ge- 
kocht einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker  Isodulcit,  CJ3.iqO^ 
-f-  HjO,  und  Quercetrin,  C27Hi80]2)  welches  auch  als  Spal- 
tungsproduct  vieler  anderer  Körper  auftritt  und  fertig  gebildet 
in  Calluna  vulgaris,  im  Thee  und  Wurzelrinden  verschiedener 
Bäume  vorkommt.  Das  Quercetrin  sublimirt  beim  Erhitzen  in 
gelben  Nadeln  und  ist  wenig  in  Wasser  löslich.  Mit  Aetzkali 
erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  verschiedener  Producte, 
worunter  Protocatechusäure,  Phloroglucin  und  Quercimerin- 

fOH 
säure,  GgHsICO^H,  welche  letztere  dicke,  in  Wasser  lösliche 
ICOaH 

Prismen  bildet,  die  sich  mit  Eisenchlorid  blauschwarz  färben. 

Dem  Quercitrin  sehr  ähnlich  ist  das  Butin,  das  in  den 
Kappern  und  der  Gartenraute  vorkommt  und  durch  Säuren 
in  Quercetrin  und  einen  vom  Isodulcit  verschiedenen,  nicht 
krystallisirbaren  Zucker  zerfällt.  Aehnllche  Körper  sind  das 
Melin,  in  den, chinesischen  Gelbbeeren  vorkommend,  und  das 
Bobini n  aus  Bobinia  pseud-acacia^  ebenfalls  gelbe,  krystalli- 
nische  Körper,  die  als  Spaltungsproducte  neben  Quercitrin 
eigenthtimliche  Zuckerarten  geben. 

Carminsäure,  Cj^HjgOio.  Diese  Verbindung  ist  der 
Farbstoff  der  Cochenille  und  kommt  auch  in  den  Blüthen  von 
Monarda  didyma  vor.  Um  sie  darzustellen,  kocht  man  Co- 
chenille mit  Wasser,  fallt  die  Lösung  mit  Bleiacetat,  zerlegt 
den  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff  und  dampft  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  ein.  Es  ist  eine  purpurrothe 
amorphe  Masse.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet 
sie  sich  in  einen  nicht  gährungsfähigen  Zucker  und  in  Car- 
minroth,  C11H12O7,  eine  schwache  Säure,  die  ebenfalls 
amorph  ist  und  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst. 

Mit  starker  Salpetersäure  erwärmt  liefert  die  Carminsäure 
Oxalsäure  und  Nitrococcussäure,  CgH5(N02)303  -|-  H2O, 
grosse  silberglänzende  Tafeln,  die  leicht  in  Wasser  löslich 
sind.  Dire  in  Wasser  löslichen  Salze  explodiren  beim  Erhitzen. 
Die  Nitrococcussäure  ist  Trinitrocresotinsäure;  erhitzt  man  sie 
mit  Wasser  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  180®,  so  zerfallt 
sie  in  Kohlendioxid  und  Trinitrocressol,  welches  identisch 
ist  mit  dem  aus  Steinkohlentheer  dargestellten.    Schmilzt  man 
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Carminsäure  mit  Aeizkali,  so  entstehen  fissigsäuFe,  Oxalsäure, 
Bernsteinsäure  und  Goccinin,  C]4Hi205,  das  gelbe  Ery  stalle 
bildet. 

In  die  an,  C26H31NO17.  Dieses  Glycosid  findet  sich  in 
allen  Pflanzen,  welche  Indigo  liefern.  Es  ist  ein  hellbrauner, 
bitter  schmeckender  Syrup,  der  mit  Säuren  gekocht  sich  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Indigoblau,  einer  zuckerähnlichen 
Substanz  und  anderen  Producten.  Dieselbe  Zersetzung  wird 
durch  Fermente  hervorgebracht. 

Rubierythrinsäure,  C26H28O14,  ist  in  der  frischen 
Erappwurzel  und  in  Morinda  citrifölia  enthalten;  man  erhält 
sie,  indem  man  die  Wurzel  mit  Wasser  auszieht,  dann  durch 
Bleizucker  verschiedene  Säuren  u.  s.  w.  fallt,  filtrirt  und  aus 
dem  Filtrat  mit  Bleiessig  das  Bleisalz  iallt  und  dasselbe  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Sie  bildet  seideglänzende,  gelbe 
Nadeln.  Mit  wässerigen  Alkalien  und  Säuren  gekocht  liefert 
sie  Zucker  und  Alizarin: 

CaeHasOi^  +  2H2O  =  2CeH,206  +  Gi^HgO^ 

Dieselbe  Zersetzung  wird  durch  ein  in  der  Krappwurzel  ent- 
haltenes Ferment  bewirkt. 


Gerbsäuren  und  damit  verwandte  Körper. 

Unter  diesem  Namen  fasst  man  eine  Anzahl  von  Körpern 
zusammen,  die  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  sind  und  da- 
durch charakterisirt  sind,  dass  ihre  Lösungen  sauer  reagiren, 
adstringirend  schmecken,  sich  mit  Ferridsalzen  schwarzblau 
oder  grün  lärben,  eine  Auflösung  von  Leim  fällen  und  sich 
mit  thierischer  Haut  unter  Bildung  von  Leder  verbinden.  Auf 
diesen  Eigenschaften  beruhen  die  Anwendungen  dieser  Stolle 
oder  der  sie  enthaltenen  Pflanzentheile  in  der  Färberei,  Ger- 
berei, zur  Tintenbereituug  u.  s.  w. 

Tannin  oder Gallusgerbsäure,  C27H22O17,  ist  in  reich- 
licher Menge  in  den  Galläpfeln  enthalten  und  kommt  auch  im 
Sumach  {Bhus  coriaria)  und  anderen  Pflanzen  vor.  Man  er- 
hält es  aus  den  Galläpfeln,  indem  man  dieselben  mit  gewöhn- 
lichem, Wasser-  und  weingeisthaltigem  Aether  auszieht.  Die 
so  dargestellte  Lösung  trennt  sich  in  zwei  Schichten;  die  obere 
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ist  hauptsäclilioh  Aether  und  die  Bchwerere  syrupsdicke  eine 
Auflösung  von  Tannin  in  ätherhalügem  Wasser.  Beim  Ein- 
dampfen dieser  concentrirten  Lösung  bleibt  das  Tannin  als 
farblose,  amorphe  Masse  zurück,  welche  stark  zusammenziehend 
schmeckt  und  in  reinem  Wasser  leicht  löslich  ist.  Aus  dieser 
Lösung  wird  sie  durch  viele  Salze  uiedergeschlagen.  Sie  fallt 
Ferridsalze  tief  schwarzblau;  in  einer  Lösung  von  Brechwein- 
stein erzeugt  sie  einen  weissen  Niederschlag.  Sie  fällt  ferner 
die  meisten  Alkaloide,  sowie  Lösungen  von  Stärkmehl,  Eiweiss 
und  Leim. 

Das  Tannin  ist  eine  dreibasische  Säure,  deren  Salze  amorph 
sind;  die  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich  und  zer- 
setzen sich  in  wässeriger  Lösung  an  der  Luft  unter  Koth  in 
Braunfarbuug. 

Längere  Zeit  mit  verdünnter  Säure  gekocht  liefert  das 
Tannin  Gallussäure  und  Glycose:  t 

CJ7H22O17  -|-  ^HgO  =  3C7Hg05  -f-  CgHigOo 

Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  Galläpfelpulver 
mit  Wasser  befeuchtet  der  Luft  aussetzt;  hierbei  tritt  Gährung 
ein  und  der  Zucker  zerfällt  in  Kohlendioxid  und  Weingeist. 

Auf  250^  erhitzt  zersetzt  sich  das  Tannin  unter  Bildung 
von  Pyrogallol,  CeH3(0H)g.  Lässt  man  eine  wässerige  Tan- 
uinlösung  an  der  Luft  stehen,  so  entsteht  neben  Gallussäure 
auch  EUagsäure,  C^^H^Og,  ein  blassgelbes,  krystallinisches, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Diese  Säure  findet  sich  fertig 
gebildet  in  gewissen  Bezoarsteinen,  die  im  Darme  von  wil- 
den Ziegen  in  Persien  und  in  anderen  Pflanzenfressern  vor- 
kommen, und  entsteht  auch  neben  Zucker,  wenn  die  noch 
wenig  untersuchte  Gerbsäure  der  Granalwurzelrinde  mit  Säuren 
gekocht  wird. 

Kaffee gerbsäure,  CgoHigOiß,  kommt  im  Kaffee  und  im 
Paraguaythee  vor;  sie  bildet  eine  gelbliche,  amorphe  Masse, 
welche  Leimlösung  nicht  fällt  und  durch  Ferridsalze  grün 
gefallt  wird.  Mit  Kalilauge  gekocht  liefert  sie  neben  einem 
zuckerähnlichen  Körper  die  oben  beschriebene  Kaffee  säure, 

Chinagerbsäure  findet  sich  zum  Theil  mit  Alkaloiden 
in  Verbindung  in  den  Chinarinden;  sie  hat  grosse  Aehnlichkeit 
mit  Tannin,  fällt  aber  Ferridsalze  grün.  Mit  Säuren  gekocht 
liefert   sie  Zucker   und   eine  braunrothe,   amorphe  Substanz, 
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das  Ghinaroth,  ^^^^2^141  ®^^  schwache  Säure,  die  in  den 
Chinarinden  fertig  gebildet  enthalten  ist,  und  die  mit  Aetzkali 
geschmolzen  Protocatechusäure  und  Essigsäure  giebt. 

Eichengerbsäure,  welche  in  der  Eichenrinde  enthalten 
ist,  bildet  eine  gelbbraune,  amorphe  Masse;  sie  fallt Eisensalze 
tiefblau  und  zerfallt  mit  Säuren  gekocht  in  Zucker  imd 
Eichenroth,  eine  %  braunrothe ,  amorphe  Masse ,  die  durch 
schmelzendes  Aetzkali  inPhloroglucinund  Protocatechusäure 
zerfallt. 

Der  Eichengerbsäure  ähnlich  sind  die  Gerbsäure  der 
Tormentillwurzel,  die  durch  Säuren  in  Zucker  und  Tor- 
mentillroth  gespalten  wird  und  die  Ratanhiagerbsäure  und 
Filixgerbsäure,  die  ebenfalls  als  Spaltungsproducte  mit 
Säuren  neben  Zucker  rothbraune,  amorphe  Körper  liefern, 
welche  mit  schmelzendem  Aetzkali  Phloroglucin  und  Proto- 
catechusäure liefern.  1 

Catechugerbsäure  ist  imCatechu  enthalten,  ein  braunes 
Extract,  das  in  Ostindien  aus  dem  Holze  von  Acacia  Catechu 
und  anderen  Bäumen  dargestellt  wird.  Sie  ist  dem  Tannin 
ähnlich  und  giebt  mit  Ferridsalzen  einen  schmutzig  grünen 
Niederschlag  und  fällt  Leimlösung.  Neben  dieser  Gerbsäure 
enthält  Catechu,  namentlich  das  von  Nauclea  Gamhiry  noch 
Catechin,  C^gH^gOs,  das  farblose,  feine  Krystallschuppen  bil- 
det, Ferridsalz  grün  färbt  und  die  Salzlösungen  der  edlen  Me- 
talle reducirt.  Beim  Erhitzen  liefert  es  Brenzcatechin  und  mit 
Aetzkali  geschmolzen  Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 

Kinogerbsäure  ist  der Hauptbestandtheil  des  unter  dem 
Namen  Kino  bekannten  rothbrauuen  Extractes  aus  dem  Safte 
von  Pterocarpus  erinaceus  und  Coccoloba  uvifera ;  sie  ist  noch 
wenig  untersucht,  färbt  Ferridsalze  grün  und  giebt  mit  schmel- 
zendem Aetzkali  Phloroglucin. 

Moringerbsäure,  CisH^oOg  -|-  H2O,  kommt  im  Gelbholz 
(von  Morus  tinctoria)  vor  und  scheidet  sich  aus  heisser,  wäs- 
seriger Lösung  als  gelbes,  krystallinisches  Pulver  aus.  Sie 
fällt  Ferrosalze  dunkelgrün,  und  giebt  beim  Erhitzen  Brenz- 
catechin, und'  mit  Aetzkali  geschmolzen  Phloroglucin  und 
Protocatechusäure. 

Neben  dieser  Gerbsäure  enthält  das  Gelbholz  noch  Morin, 
C22H8O5,   hellgelbe,  in  Wasser. wenig  lösliche   Nadeln.    Mit 
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Natriumamalgam  in  wässeriger  Lösung  behandelt  wird  es  in 
Phloroglucin  übergeführt: 

CiaHgOfi,  +  HaO  +  H^  =  2CeHe08 

Scoparin,  ^21^28^10)  findet  sich  in  der  Besenginster 
(Spartium  seoparium)  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen, 
farblosen  Erystallen;  in  Alkalien  löst  es  sich  mit  gelbgrüner 
Farbe;  Säuren  scheiden  es  daraus  unverändert  ab.-  Mit  Aetz- 
kali  geschmolzen  giebt  es  Phloroglucin  und  Protocatechusäure, 


Glycoside,   deren  Spaltungsproducte  wenig  unter 

sucht  sind. 


Fraxin,  C32H86O20)  findet  sich  in  den  Rinden  der  Esche 
unä  der  Rosskastanie.  Farblose,  in  kaltem  Wasser  wenig',  in 
heissem  leicht  lösliche  Nadeln.  Seine  Lösung  fluorescirt.  Ver- 
dünnte Säuren  zerlegen  es  in  Zucker  und  Fraxetin,  CioHgOs, 
farblose  Nadeln,  die  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
lösUch  sind. 

Pinipikrin,  C^2^39^uy  ^ommt  in  der  Rinde  und  den 
Nadeln  von  Finus  sylvestris  und  in  Thuja  oecidentalis  vor. 
Es  ist  ein  gelbes,  amorphes  Pulver,  das  bitter  schmeckt  und 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  in  Zucker  und  Erici- 
nol,  CjoHjgO,  zerfallt,  ein  blassgelbes  Oel,  das  stark,  aber 
nicht  unangenehm  riecht  und  auch  erhalten  wird,  wenn  man 
die  Blätter  von  Ledum  palustre^  Rhododendron  ferrugineum^ 
Cdlluna  vulgaris  und  anderer  Pflanzen  aus  dieser  Familie  mit 
Wasser  destillirt. 

Convoivulin,  CsiHßQOje,  ist  der  wirksame  Bestandtheil 
der  Jalappawurzel  und  bildet  eine  farblose,  harzartige,  in 
Weingeist  lösliche  Masse.  In  Alkalien  löst  es  sich  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  und  geht  in  Convolvulinsäure,C8iH52  0i7, 
über,  eine  amorphe,  in  Wasser  lösliche  Substanz,  die  sauer 
schmeckt  und  zweibasisch  ist. 

Mit  verdünnten  Säuren  oder  Emulsin  behandelt  spalten 
sich  beide  Verbindungen  in  Zucker  und  Convolvulinol, 
C13H24O3,  das  mit  Alkalien  behandelt  inConvolvulinolsäure, 
Cj3H2e04,  übergeht.  Dieselbe  ist  einbasisch  und  bildet  farb- 
lose ,   in  Wasser,  schwer  lösliche  Nädelchen.    Durch  Salpeter- 

Schorlemmer,  Eohlenstoffverbindimgeii.  35 
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säure  wird  sie  zu  Ipomsäure,   CgHig(C0aH)2,    oxydirt,  die 
isomer  mit  Sebacinsäure  ist. 

-Jallapin,  €341158  O^e,  ist  in  der  Wurzel  von  ConvolvtUus 
orizäbensis,  ebenfalls  eine  Art  Jalappa,  enthalten,  und  ist  ho- 
molog mit  der  vorhergehenden  Verbindung,  der  es  sehr  ähn- 
lich ist,  sowohl  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften,  als 
seinem  chemischen  Verhalten.  Als  Spaltungsproduct  liefert  es 
neben  Zucker  Jalappinol,  CigHsoOs,  das,  wie  die  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  daraus  entstehende  Jalappinolsäure, 
CißH32  04,  durch  Salpetersäure  zu  Ipomsäure  oxydirt  wird. 

,  Aehnliche  harzartige  Glycoside  sind  das  Turpethin  aus 
Ipomöa  Turpethum  und  das  Scammonin,  das  in  der  Wurzel 
Convolvulus  Scammonia  vorkommt. 

Hellebore  in,  C26H44O15,  kommt  vorzugsweise  in  der 
Wurzel  von  Helleborus  niger  vor  und  bildet  kleine,  in  Wasser 
lösliche  Nädelchen.  Es  ist  ein  narcotischesGifb.  Durch  Säu- 
ren wird  es  in  Zucker  und  amorphes  Hellebor  etin,  C14H20OS, 
gespalten.  In  der  Wurzel  von  Hellehorus  viridis  kommt  nur 
wenig  Helleborein  vor,  statt  dessen  enthält  dieselbe  He  lie- 
ber in,  C8gH4205,  das  in  glänzenden,  in  Wasser  unlöslichen 
Nadeln  krystallisirt  und  noch  stärker  narcotisch  wirkt  als 
Helleborein.  Als  Spaltungsproduct  liefert  es  neben  Zucker  das 
harzartige  Helleboresin,  C8oH3g04. 

Saponin,  C32H540i8,  ist  in  den  Wurzeln  vieler  Pflanzen, 
wie  Saponaria  officinalis^  Gypsophila  Struthium,  AgrostemtMt 
Oithago,  verschiedenen  Lychnisarten,  JPölygala  Senega  und  den 
Kosskastanien  u.  s.  w.,  enthalten.  Man  gewinnt  es  durch  Aus- 
kochen mit  Weingeist  als  weisses,  amorphes  Pulver,  das  süsslick 
zusammenziehend  schmeckt,  als  Staub  heftiges  Niesen  bewirkt 
und  giftig  ist.  Seine  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  wie 
Seifenwasser.  Mit  rauchender  Salzsäure  behandelt  liefert  sie 
einen  nicht  krystallisirbaren  Zucker  und  Sapogenin, 
C14H22O4,  farblose,  in  Wasser  wenig  lösliche  Erystalle. 

Ca  in  ein,  C4oHe4  0i8,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  von 
Chiococca  racemosa  und  krystallisirt  in  feinen,  farblosen  Pris- 
men. Salzsäure  zerlegt  es  in  Zucker  und  Ca  ine  etin,  C2SHS4Q8, 
das  durch  schmelzendes  Aetzkali  in  Buttersäure  und  Ca  ine  i- 
genin,  C14H24O2,  zerlegt  wird. 

Chinovin,  C80H48O8,  in  der  Binde  von  China  nova  und 
anderen  Chinarinden  enthalten,  ist  ein  farbloser,    amorpher, 
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in  Wasser  unlöslicher  Körper.  Durch  Säuren  wird  es  in  Man- 
nitan  (siehe  Seite  838)  und  Chinovasäure,  C24H3g04,  gespal- 
ten, die  sich  als  weisses  Erystallpulver  ausscheidet;  in  Wasser 
ist  sie  unlöslich  und  selbst  in  kochendem  Weingeist  schwer 
löslich;  sie  ist  zweibasisch. 

Glycyrrhizip,  Cs^HsoOg.  Man  erhält  diese  Verbindung 
aus  dem  Sussholz,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  mit 
Bleiessig  fällt,  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt und  das  Filtrat  verdampft.  Es  ist  ein  gelbliches,  amor- 
phes Pulver,  das  süss  und  kratzend  schmeckt.  Mit  verdünnten 
Säuren  gekocht  spaltet  es  sich  in  Zucker  und  harzartiges,  in 
Wasser  unlösliches  Glycyrretin. 

Daphnin,  Cs^Hs^Oig  -f-  4H2O,  kommt  in  verschiedenen 
Arten  von  Daphne  vor.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  löslich ; 
aus  heissem  krystallisirt  es  in  farblosen  Prismen.  Als  Spal- 
tungsproducte  liefert  es  Zucker  und  Daphnetin,  C19H14O9. 

Digitalin.  Dieser  höchst  giftige  Bestandtheil  des  rothen 
Fingerhutes  ist  eine  weisse,  amorphe,  in  Wasser  wenig  lösliche 
Masse,  die  äusserst  bitter  schmeckt.  Es  ist  noch  wenig  unter- 
sucht; verdünnte  Säuren  spalten  es  in  Zücker  und  amorphes 
Digitalretin. 

Antiar  in  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  javanischen 
Pfeilgiftes,  das  aus  dem  Milchsafte  von  Antiaris  toxicaria  be- 
reitet wird.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  und  bildet 
farblose  Erystalle.  Verdünnte  Säuren  zerlegen  es  in  Zucker 
und  einen  harzartigen  Körper.  Seine  Zusammensetzung  ist 
unbekannt. 


Von  anderen  Glycosiden  seien  hier  noch  kurz  erwähnt: 

Cyclamin,  CjoHg^Oio,  aus  den  Wurzelknollen  von  Cycla- 
mea  europaeum,  das  in  Zucker  und  Cyclamiretin,  Ci4HjoOßj 
zerlegt  werden  kann. 

Ononin,  C30H34O13,  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa 
enthalten,  giebt  mit  Salzsäure  Zucker  und  Formona tin, 
C34H22O7,  welches  letztere  mit  Alkalien  behandelt  in  Ameisen- 
säure und  Ononetin,  G28H22O3,  zerfallt. 

35* 
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Coniferin  findet  sich  im  Gambialsafte  der  Nadelhölzer 
und  gieht  neben  Zucker  einen  harzartigen  Körper. 

Menyanthin,  im  Fieberklee,  spaltet  sich,  in  Traubenzncker 
und  Menyanthol,  CgHgO,  eine  Flüssigkeit,  die  dem  Bitter- 
mandelöl ähnlich  ist  und  sich  an  der  Luft  zu  einer  Säure  oxy- 
dirt,  die  noch  nicht  näher  untersucht  is^. 

Polychro'it,  C^gHgQOjg,  ist  der  Farbstoff  desSaffrans  und 
bildet  eine  rubinrothe,  an  der  Luft  zerfliessliche  Masse.  Durch 
verdünnte  Säuren  wird  er  in  Zucker,  Crocin  und  ein  aroma- 
tisches Oel  gespalten.  Bas  Crocin,  C^e^is^e»  ^^^  ®^^  schön 
rothes  Pulver,  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist 
und  Alkalien.  Das  nebenbei  auftretende  flüchtige  Oel,  C10H14O, 
ist  gelb  gefärbt,  besitzt  den  Geruch  des  Saffrans  und  siedet 
bei  210«. 

Chitin  (CgHjsNOß)»,  ist  der  Hauptbestandtheil  der  Flügel- 
decken der  Käfer  und  der  Bedeckung  vieler  Crustaceen.  um 
es  darzustellen  zieht  man  die  Flügeldecken  der  Maikäfer  erst 
mit  kochendem  Wasser  aus,  dann  mit  verdünnter  Kalilange, 
Salzsäure,  Alkohol  und  Aether,  wobei  das  Chitin  als  weisse, 
durchscheinende  Substanz  zurückbleibt.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  es  ohne  Färbung  gelöst;  kocht  man  die 
mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  so  bilden  sich  Ammoniak,  ein 
gährungsföhiger  Zucker  und  andere  Körper. 

Cerebrin  (Cerebrinsäure),  CnH^^'NO^  ist  im  Gehirn  ent- 
halten; zieht  man  dasselbe  mit  kochendem  Wasser  aus,  so 
giebt  es  an  dasselbe  Inosit,  flüchtige  fette  Säuren,  Milchsäure, 
Kreatin,  Harnsäure  und  andere  Körper  ab.  Aus  dem  Rück- 
stande zieht  kochender  Aether  Cholesterin,  Lecithin  und 
Cerebrin  aus.  Letztere  Verbindung  ist  in  kaltem  Aether 
unlöslich  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  vollständig  auS' 
Es  ist  ein  lockeres,  weisses  Pulver,  das  weder  Geruch  noch 
Geschmack  hat  und  in  kochendem  Wasser  wie  Stärke  aufquillt 
Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  spaltet  es  sich  in  weiter  nichj 
untersuchte  Körper,  worunter  eine  Zuckerart. 
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Basen  der  Pyridinreihe,  CnHan— 6N. 


Pyridin  CßHgN 

Picolin  CeHyN    • 

Lutidin  GyH^N 

CoUidin  CgHuN 

Parvolin  C9H13N 

Coridin  CioHjßN 

Rubidin  C11H17N 

Viridin  CiaHigN 

Diese  Keihe  von  homologen  Basen  entstehen  bei  der  trock- 
nen Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  und  findet 
sich  im  Steinkohlentheeröl,  und  namentlich  in  grösserer  Menge 
im  Thieröl  (Oleum  animale  Dippeli).  Dieselben  sind  isomer 
mit  den  Basen  der  Anilinreihe;  sie  unterscheiden  sich  aber 
von  denselben,  dass  sie  tertiäre  Basen  sind  und  sich  mit  AI- 
koholjodiden  verbinden.  Die  chlorwasserstoffsauren  Salze  ver- 
einigen sich  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  zu  sehr  schön 
krystallisirten  Doppelverbindungen. 

Pyridin,  C5H5N,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 
Flüssigkeit,  die  bei  117®  siedet  und  sich  mit  Säuren  zu  leicht 
löslichen,  krystallisirten  Salzen  verbindet.  Pyridin  bildet  sich 
auch  in  kleiner  Menge  neben  Amidonaphtalin  und  Diamido- 
naphtalin,  wenn  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Azodinaph- 
tylamin  mit  Zinn  und  concentrirter  Salzsäure  behandelt,  und 
femer,  ebenfalls  nur  in  unbedeutender  Menge,  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorpentoxid  auf  Amylnitrat. 

Mit  rauchender  Schwefelsäure  erhitzt  bildet  es  eine  Sulfo- 
säure.  Lässt  man  eine  mit  Aetzkali  versetzte  Lösung  von 
Pyridinäthylammoniumhydroxid  stehen,  so  bildet  sich  ein  Farb- 
stoff, der  Seide  schön  roth  färbt. 

Lässt  man  Natrium  auf  Pyridin  einwirken,  so  entsteht  neben 
flüchtigen,  wasserstoffreicheren  Basen  das  polymere  Di  Pyri- 
din, C10H10N2,  farblose  Krystalle,  die  bei  108<^  schmelzen  und 
leicht  sublimiren.  Es  bildet  krystallisirle  Salze  und  ist  ein 
sehr  beständiger  Körper,  der  von  concentrirter  S^petersäure 
nicht  verändert  wird. 
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Pi Colin,  CßHyN,  ist  eine  farblose,  bei  135®  siedende  Flüs- 
sigkeit, die  mit  Wasser  mischbar  ist  und  eigenthümlich  durch- 
dringend riecht.  Seine  in  Wasser  löslichen  Salze  krystallisiren 
gut.  Diese  Base  bürdet  sich  auch,  wenn  man  Acroleinammo- 
niak  der  trocknen  Destillation  unterwirft: 

CgHgNO   =  CgHyN  +  H2O 

Ferner  erhält  man  es,  wenn  man  Allyltribromid  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  erhitzt;  hierbei  entsteht  zuerst  Dibromallyl- 
amin: 


CsH^Br) 
2C8H5Br8  +  NH3     ^     CgH^Br 

H 


N  +  4HBr 


welches  dann  durch  weitere  Abspaltung  von  Bromwasserstoflf 
in  Picolin  übergeht: 

CeHgBraN  =  CeH^N  +  2HBr 

Durch  Behandlung  mit  Natrium  entsteht  neben  anderen  Pro- 
ducten   das   ölförmige   und  bei   260*^   siedende  Dipicolin, 

Wird  Picolin  mit  Aethyljodid  erwärmt,  so  verbindet  es 
sich  damit  zu  Picolinäthylammoniumjodid,  N(GgH7.C2H5)J, 
welches  mit  Silberoxid  und  Wasser  behandelt  eine  stark  alka- 
lische Lösung  des  Hydroxides,  NCeH^.CaHjj  q^  ^^y^^^  die  beim 

Eindampfen  die  Base  als  amorphe,  zerfiiessliche  Masse  zurück- 
lässt. 

Dem  Picolin  sehr  ähnlich  ist  das  bei  154®  siedende  Lu- 
tidin. 

Collidin,  CgHuN,  ist  ein  farbloses,  schwer  in  Wasser 
lösliches  Oel,  das  bei  176®  siedet  und  wie  Picolin  riecht.  Diese 
Base  entsteht  künstlich,  wenn  man  Aldehydammoniak  mit  ab- 
solutem Weingeist  auf  120®  bis  130®  erhitzt.  In  dieser  Reac- 
tiön  bildet  sich  wahrscheinlich  zuerst  Crotonaldehyd,  der  sich 
dann  mit  Ammoniak  ganz  entsprechend  dem  Acrylaldehyd  um- 
setzt: 

1.  2C4H0O  +  NHg  =  CgHisNO  +  H2O 

2.  CgHigNO  =  CgHiiN  +  H2O 

Aus  Aethylidenchlorid  entsteht  es  durch  Erhitzen  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  ^uf  160®. 
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Gegen  Aethyljodid  u.  8.  w.  verhält  es  sich  gerade  wie  Pi- 
5oliii. 

Die  Constitution  dieser  Basen  ist  noch  wenig  aufgeklärt; 
iieselben  enthalten  allen  Stickstoff  an  Kohlenstoff  gebunden 
md  wahrscheinlich  die  Eohlenstoffatoine  unter  einander,  ahn- 
ich  wie  beiden  aromatischen  Körpern ;  für  das  letztere  spricht 
lie  Bildung  des  Pyridins  aus  Naphtalin,  und  diesem  Anfangs- 
^liede  der  Reihe  kommt  vielleicht  folgende  Formel  zu: 

CH 

CiH    CH 


Li 
V 


H 


Basen  der  Chinolinreihe,  CnH2n-iiN. 


Leucolin   C9H7N' 
Iridolin     C10H9N 
Cryptidin  CnHuN 


Chinolin 

C9H7N 

Lepidin 

C10H9N 

Dispolin 

CnH„N 

Tetrahirolin 

a.H,3N 

Pentahirolin  CigHisN 

Isolin 

CuHi^N 

Ettidin 

^15^19^ 

Validin 

CieHaiN 

Die  in  der  ersten  Reihe  enthaltenen  Basen  sind  im  Stein- 
kohlentheer  enthalten;  die  der  zweiten  Reihe  bilden  sich  bei 
der  Destillation  von  Chinin,  Cinchonin,  Strychnin  und  anderer 
Alkaloi'de  mit  Aetzkali. 

Chinolin,  C9H7N,  ist  eine  farblose,  bei  220®  siedende 
Flüssigkeit,  die  durchdringend  aromatisch  riecht  und  sich  mit 
Säuren  zu  krystallisirenden  und  leicht  löslichen  Salzen  verbin- 
det. Mit  rauchender  Schwefelsäure  liefert  es  die  Chinolin- 
sulfo säure,  CgHgN.SOsH,  die  harte,  farblose,  glänzende 
Krystalle  bildet.  Das  Baryumsalz  ist'  amorph  und  in  Wässer 
schwer  löslich.  Lässt  man  Bromdämpfe  auf  Chinolin  einwirken, 
so  entsteht  Tribromchinolin,   CgH^BrsN,  das  zarte,  seiden- 
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artige  Erystalle  bildet,  die  nicht  in  Wasser,  aber  in  Säuren 
löslicli  sind;  aus  der  sauren  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
unverändert  gefällt.  Das  Chinolin  ist  eine  tertiäre  Aminbase 
und  verbindet  sich  leicht  mit  den  Alkoholjodiden.  Behandelt 
man  Ghinolinamylammoniumjodid,  NCgH7.G5H]] J,  mit 
Aetzkali,  so  entsteht  ein  schön  blauer  Farbstoff,  das  Cyanin, 
^28^35^2*'^»  das  in  prachtvoll,  grün  metallisch  glänzenden  Ta- 
feln krystallisirt ,  die  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich  in 
Weingeist  mit  schön  blauer  Farbe  lösen.  Das  homologe  Le- 
pidin  giebt  einen  ähnlichen  Farbstoff,  CjoHsgNgJ.  Ein  Ge- 
menge beider  wurde  früher  zum  Färben  von  Seide  benutzt, 
ist  aber,  da  es  im  Lichte  sehr  unbeständig  ist,  durch  das 
Anilinblaü  verdrängt  worden. 

Das  isomere  Leucolin  unterscheidet  sich  vom  Ghinolin 
dadurch,  dass  es  bei  238^  siedet  und  mit  Amyljodid  und  Aetz- 
kali  keinen  blauen  Farbstoff  bildet. 

In  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Ghinolin 
grosse  Aehnlichkeit  mit  Pyridin;  und  es  erscheint  daher  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  es  sich  durch  Vertretung  von  C  H  durch 
N  ebenso  vom  Naphtalin  ableitet,  wie  das  Pyridin  vom  Benzol 
und  demnach  folgende  Gonstitution  hat: 


^\ 


GH      GH 

,/^ 
IH     G         GH 

H    C        GH 

N        GH 
Die  übrigen  Basen  sind  dem  Ghinolin  ähnliche  Flüssigkeiten. 
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Viele  Pflanzen,  namentlich  solche,  die  durch  Heilkraft  oder 
Giftigkeit  ausgezeichnet  sind,  enthalten  als  wirksamen  Bestand- 
theil  stickstoffhaltige  Basen,  die  man  Alkaloide  genannt 
hat.  Einige  wenige  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  Aminbasen, 
sind  sauerstofffrei  und  flüchtig;  die  meisten  aber  sind  feste, 
sauerstoffhaltige   Körper,    die   sich  beim   Erhitzen  zersetzen. 
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Fast  alle  Bind  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Weingeist  löslich, 
schmecken  intensiv  bitter,  relagiren  alkalisch  und  vereinigen 
sich  direct  mit  Säuren,  wie  Ammoniak.  Ihre  Chlorhydrate 
verbinden  sich  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilber- 
chlorid u.  6.  w.  zu  meist  schön  krystallisirenden  Doppelsalzen. 
Aus  ihren  Lösungen  werden  die  Alkalo'ide  gefallt  durch 
Tannin,  Phosphormolybdänsäure,  Phosphorwolframsäure,  Meta- 
wolframsäure  und  Ealiumquecksilberchlorid;  diese  Niederschläge 
werden  durch  Alkalien  unter  Abscheidung  der  Base  zersetzt, 
und  man  benutzt  daher  diese  Eeactionen  häufig  zur  Darstel- 
lung oder  zum  Nachweis  dieser  Verbindungen. 

n 
Goniin,     ^    l|[^>  findet  sich  im  Schierling  (Conium  ma* 

culatum)  am  reichlichsten  in  den  reifen  Samen,  die  man  mit 
verdünnter  Natronlauge  destillirt,  das  Destillat  mit  Schwefel- 
säure neutralisirt  und  zur  Syrupsconsistenz  eindampft.  Den 
Bückstand  destillirt  man  mit  concentrirter  Natronlauge,  wobei 
das  Coniin  als  farbloses  Oel  übergeht,  welches  das  specifische 
Gewicht  0*89  hat  und  bei  163*5^  siedet.  Es  riecht  betäubend 
widerlich,  schmeckt  ekelhaft  scharf  und  ist  in  Wasser  etwas 
löslich;  diese  Lösung  trübt  sich  beim  Erwärmen,  da  das  Co- 
niin sich  leichter  in  kaltem,  als  in  warmem  Wasser  löst.  Es 
ist  eine  einsäurige  Base;  an  der  Luft  färbt  es  sich  braun  und 
zersetzt  sich  unter  Ammoniakbildung;  ebenso  verhalten  sich 
die  Auflösungen  seiner  Salze.  Oxydirende  Körper  führen  es 
in  Buttersäure  über.  Das  Coniin  ist  synthetisch  aus  Butyryl- 
aldehyd  erhalten  worden ;  durch  Einwirkung  von  weingeistigem 
Ammoniak  auf  dieses  Aldehyd  bildet  sich  unter  Austritt  von 
Wasser  das  basische  Dibutyraldin : 

2C4H8O  -t-  NH3  t=z  CgHiyNO  +  HaO 

Destillirt  man  dasselbe,  so  tritt  wieder  Wasser  aus  und  es  ent- 
steht Coniin  neben  anderen,  ebenfalls  zum  Theil  basischen 
Verbindungen : 

CgHi^NO  ==  CgHißN  +  H2O 

Leitet  man  Stickstofftrioxid  in  Coniin,  so  wird  es  absorbirt 
und  es  entsteht  ein  gelber  Syrup,  der  mit  Wasser  in  Salpeter- 
säure und  Azoconydrin,  C8Hie(N0)N,  zerfällt,  ein  hellgelbes 
Oel,  das  durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustande  wieder  in 
Coniin  übergeht: 


554  Nicotin. 

C8Hie{N0)N  +  2Ha  =  CgHißN  +  11,0  +  NHs 

Erwärmt  man  das  Azoconydrin  mit  Phosphorpentoxid,  so  zer- 
fallt es  in  Stickstoff,  Wasser  und  Conylen,  G^H^^,  eine  farb- 
lose, lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  bei  126^  siedet.  Dieser 
dem  Acetylen  homologe  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  mit 
Brom  zu  Conylendibromid,  GgH24Br2,  eine  schwere,  ölige 
Flüssigkeit,   die   widerlich  senfartig  riecht.    Das  Conylen   ist 

das  zweiwerthige  Kadical  des  Coniins,     ^    Mi^' 

CHI 
Methylconiin,     |^jl*fN,  wird  erhalten,  wenn  man  Co- 

nun  mit  Methyljodid  erwärmt  und  das  gebildete  Jodid  mit 
Natronlauge  destillirt.  Es  ist  eine  dem  Coniin  ähnliche  Flüs- 
sigkeit und  findet  sich  manchmal  im  Schierling  fertig  gebildet 
enthalten.  Mit  Methyljodid  vereinigt  es  sich  zu  krystallini- 
schem  Coniindimethylammonium-Jodid,  NCgH|4(CH3)2J, 
aus  dem  feuchtes  Silberoxid  das  ätzende,  alkalische  Hydroxid 
abscheidet. 

Conydrin,  CgH|7N0.  Diese  mit  Dibutyraldin  isomere 
Base  kommt  neben  Coniin  im  Schierling  vor  und  bildet  farb- 
lose, iridisirende  Erystallblätter.  Es  schmilzt  bei  120*6®  und 
siedet  bei  225®,  sublimirt  aber  schon  bei  viel  niederer  Tempe- 
ratur. Erhitzt  man  es  mit  Phosphorpentoxid,  so  zerföUt  es 
in  Coniin  und  Wasser.  Stickstofftrioxid  ist  ohne  Einwirkung 
darauf.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  von  denen 
einige  gut  krystallisiren. 

Nicotin,  C^oHi^Nj,  kommt  in  den  Samen  und  Blättern 
der  verschiedenen  Tabackarten  vor.  Schlechtere  Tabacke  ent- 
halten oft  gegen  SProc,  Havannataback  gewöhnlich  nur2Proc. 
Zu  seiner  Gewinnung  werden  Tabacksblätter  wiederholt  mit 
warmem,  schwefelsäurigem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug 
wird  bis  zur  Hälfte  eingedampft,  mit  Aetzkali  destillirt  und 
dem  Destillat  das  Nicotin  durch  Schütteln  mit  Aether  entzogen. 
Beim  Verdampfen  des  Aethers  bleibt  unreines  Nicotin  zurück, 
das  man  in  einem  Wasserstoffstrome   über  Aetzkalk  destillirt. 

Es  ist  ein  farbloses  Oelj  riecht  in  der  Kälte  schwach  nach 
Taback,  beim  Erwärmen  widerlich  stechend.  Es  hat  das'  specif. 
Gewicht  1*048  und  siedet  unter  Zersetzung  gegen  250®;  im 
Wasserstoffstrome  destillirt  es  ohne  Zersetzung  schon  unter 
200®.    Es  ist  eine  zweisäurige  Base;  seine  Salze  krystallisiren 
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nur  schwierig.  Das  Nicotin  ist  ein  tertiäres  Diamin;  mit 
Aethyljodid  verbindet  es  sichzuNicotindiäthylammonium- 
jodid,  NaCio^u*(^^6)s*'^9)  ^^^  ^^^  feuchtes  Silberoxid  das 
alkalisch  ätzende  Hydroxid,  N«CioHu(CaH|^a|  Og,    abscheidet. 

Mit  Brom  bildet  es  die  Verbindung  CjoHjjBraNa.Bra.HBr, 
das  in  hellrothen  Prismen  krystallisirt  und  mit  Wasser  gekocht 
unter  Abgabe  von  Brom  in  Bromwasserstoff- Dibromni- 
cotin,  CioHiaBraNj.HBr,  übergeht;  aus  dieser  Verbindung 
scheidet  Ammoniak  das  Dibromniootin  ab,  welches  aus 
heissem  Wasser  in  langen,  farblosen  Nadeln  krystallisirt. 

Wird  Nicotin  mit  Ealiumdichromat  und  Schwefelsäure 
oxydirt,  so  entsteht  Pyridincarbonsäure,  G5H4.CO.OH, 
welche  mit  Aetzkalk  erhitzt  in  Pyridin,  C5H5N,  und  Kohlen- 
dioxid zerfallt. 

Sparte  in,  G15H20N2,  findet  sich  in  der  Besenginster 
{Spartium  acopartum);  man  erhält  es,  indem  man  die  zer- 
schnitten^  Pflanze  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auszieht, 
den  Auszug  eindampft  und  mit  Natronlauge  destillirt.  Das 
Destillat  wird  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  der  zur  Trockne 
eingedampfte  Eückstand  mit  fest;em  Aetzkali  destillirt.  Das 
Sparte'in  ist  ein  farbloses  Oel,  das  bei  228^  siedet  und  bitter 
schmeckt.    £s  ist  eine  zweisäurige,  tertiäre  Aminbase. 

Alkaloide   des   Opiums. 

Das  Opium  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  der  Samen- 
kapseln des  Mohns  {Papaver  somniferum)  und  wird  in  grosser 
Menge  in  Eleinasien,  der  Türkei,  Aegypten  und  Indien  berei- 
tet. Das  beste  ist  das  Opium  von  Smyma,  welches  10  bis  15 
Proc.  Morphin  enthält.  Im  Opium  kommen  verschiedene  Ba- 
sen vor,  von  denen  die  folgenden  am  besten  untersucht  sind: 

Morphin     C17H19NO3  Narcötin     CaaHagNO^ 

Codein         CigHaiNOg  Cryptopin  CagHgßNOß 

Thebain      C19H21NO3  Narcein       C23H29NO9 
Papaverin  C2oH2iN04 

Unter  diesen  kommen  nur  Morphin  und  Narcötin  in  grösserer 
Menge  vor.  Das  Opium  ist  ein  sehr  geschätztes  Arzneimittel, 
das   in  kleiner   Gabe  beruhigend    und   krampfstillend   wirkt. 
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obgleich  es  Puls  und  Herzschlag  beschleunigt.  In  grosser 
Menge  wirkt  es  als  narcotisches  Gift,  erzeugt  Betäubung  und 
vollständige  Erschlaffung  aller  willkürlichen  Bewegung,  Be- 
wusstlosigkeit  und  endlich  Tod.  Am  heftigsten  wirkt  das  The- 
bain,  dann  Narce'in,  Papaverin,  Codein,  Morphin  und  Narco- 
tin.    Dieselben  sind  alle  tertiäre  Aminbasen. , 

Morphin,  CiyHjgNOs  +  HjO.  Um  dasselbe  darzustellen, 
wird  der  wässerige  Auszug  des  Opiums  mit  Galciumchlorid 
versetzt,  um  die  Meconsäure  als  Oalciumsalz  zu  fallen.  Das 
Filtrat  wird  durch  Abdampfen  concentrirt  und  längere  Zeit 
stehen  gelassen,  so  lange  noch  die  salzsauren  Salze  des  Mor- 
phins und  Code'ins  auskrystallisiren.  Beide  Basen  trennt  man, 
indem  man  die  wässerige  Lösung  der  Salze  mit  Anunoniak 
versetzt,  durch  welches  nur  Morphin  gefällt  wird. 

Das  Morphin  ist  in  1000  Theilen  kalten  und  500  Theilen 
kochenden  Wassers  löslich;  aus  weingeistiger  Lösung  krystal- 
lisirt  es  in  kleinen,  glänzenden  Prismen.  In  Aether  und  Chlo- 
roform ist  es  unlöslich,  aber  Jeicht  löslich  in  Kalilauge.  Beim 
Erhitzen  verliert  es  sein  Krystallwasser  und  schmilzt;  beim 
Erkalten  erstarrt  es  zu  einer  krystallinischen  Masse. 

Es  ist  eine  einsäurige  Base;  die  Chlorwasserstoflfverbin- 
dung  C17H19NO3.HCI  -|-  3H2O  bildet  feine  Prismen  und  löst 
sich  leicht  in  Weingeist  und  siedendem  Wasser;  weniger  leicht 
ist  es  in  kaltem  Wasser  löslich;  ähnlich  demselben  ist  das 
Sulfat,  (C17H19N 03)2804 Ha  +  ÖH2O.  Das  Acetat  krystallisirt 
schlecht  und  ist  in  Wasser  sehr  löslich. 

Setzt  man  Ferridchlorid  zu  einer  Lösung  von  Morphin 
oder  eines  neutralen  Salzes,  so  entsteht  eine  dunkelblaue  Fär- 
bung. Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  mit  schmutzig 
rother  Farbe  gelöst;  setzt  man  dazu  einen  Tropfen  Salpeter- 
säure, so  färbt  sich  die  Lösung  tief  blutroth.  Erhitzt  man 
Morphin  mit  Alkalien,  so  zersetzt  es  sich  unter  Entweichen 
von  Methylamin. 

-Das  Morphin  und  seine  Salze  sind  narcotische  Gifte;  in 
kleiner  Dose  wirken  sie  beruhigend  und  schlafstillend. 

Apomorphin,  C17H17NO2.  Diese  Base  bildet  sich,  wenn 
man  Morphin  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  rauchen- 
der Salzsäure  mehrere  Stunden  auf  150^  erhitzt: 

C17H9NO8  =  Ci7Hi7NOa  +  HgO 
Aus   dem  salzsauren  Salze  fallt  Natriumbicarbonat  die  freie 
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Base  als  weisse  amorphe  Masse,  die  sich  an  der  Luft  rasch 
grün  färbt;  sie  ist  leichter  in  Wasser  löslich  als  Morphin  und 
wird  auch  von  Aether  reichlich  gelöst.  Das  durch  Oxydation 
grün  gewordene  Apomorphin  löst  sich  in  Aether  mit  prächti- 
ger Kosapurpurfarbe  und  in  Chloroform  mit  violetter  Färbung. 
Die  physiologischen  Wirkungen  des  Apomorphins  sind 
ganz  verchieden  von  denen  des  Morphins.  Schon  in  sehr  klei- 
ner Dose  bewirkt  es  rasches  Erbrechen  und  Abgespanntheit, 
die  schnell  vorübergeht  ohne  üble  Folgen  zu  hinterlassen. 

Oxymorphin  oder  Pseudomorphin,  C17H19NO4, bildet 
sich,  wenn  man  Morphinhydrochlorat  mit  einer  Lösung  von 
Silbemitrit  erwärmt  und  ist  manchmal  auch  im  Opium  ent- 
halten. Es  ist  ein  glänzend  krystallinisches  Pulver,  das  in 
Wasser,  Weingeist,  Aether  und  Chloroform  unlöslich  ist.  In 
ätzenden  Alkalien  ist  es  löslich;  mit  Eisenchlorid  färbt  es  sich 
blau  wie  Morphin.  Es  ist  eine  einsäurige  Base,  deren  Salze 
in  Wasser  wenig  löslich  sind. 

Codein  oder  Methylmorphin,  Ci7Hi8(CH3)N08,  erhält 
man  aus  der  ammoniakalischen  Mutterlauge  des  Morphins, 
indem  man  sie  abdampft  und  dann  das  Codein  durch  concen- 
trirte  Natronlauge  fallt,  es  krystallisirt  in  durchsichtigen  Octa- 
edern.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in 
kochendem,  sowie  in  Weingeist,  Aether  und  Ammoniak;  in 
Kalilauge  löst  es  sich  nicht. 

Erhitzt  man  es  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  dem  Was- 
serbade, so  bildet  sich  Chlorocodid,  CigHaoClNOj: 

C18H21NO3  +  HCl  =  H2O  +  CisHaoClNOa 

Die  aus  dem  chlorwasserstofifsauren  Salze  gefällte  Base  bildet 
eine  schneeweisse  Masse,  die  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  ist.  Erhitzt  man  das  Hydrochlorat  mit  Wasser  auf 
140*^,  so  entsteht  wieder  Codein,  unter  Austritt  von  Salzsäure: 

CisHaoCmOgHCl  +  HgO  =  CigHaiNOgHCl  +  HCl 

Wird  es  aber  mit  Salzsäure  unter  Druck  erhitzt,  so  bilden 
sich  Methylchlorid  und  Apomorphin:      * 

C18H20CINO2  =  CH3CI  +  Ci7H„N0a 

Narcotin,  C22H28N2O7.  Dasselbe  bleibt  in  der  Mutter- 
lauge des  salzsauren  Morphins  und  Codeins  zurück  und  wird 
daraus  durch  Ammoniak  gefallt,  um  es  von  Papaverin  und 
Thebain  zu  befreien,  wird  es  mit  concentrirter  Kalilauge  zu- 
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sammengerieben ,  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Weingeist 
wiederholt  umkrystallisirt ,  wobei  die  zwei  anderen  Basen  in 
Lösung  bleiben.  Man  erhält  es  so  in  farblosen  glänzenden 
Prismen,  ohne  Geschmack,  die  bei  170*^  schmelzen  und  sieh  bei 
höherer  Temperatur  zersetzen.  Es  ist  eine  einsäurige  Base, 
deren  Salze  schlecht  krystallisiren ;  es  wirkt  nur  schwach  nar- 
cotisch.  Das  Narcotin  enthält  drei  Methylgruppen;  ersetzt 
man  es  mit  Wasser  auf  250®,  so  bildet  sich  Trimethylamin. 
Wird  es  mit  einem  üeberschusse  von  Salzsäure  kurze  Zeit  er- 
hitzt, so  bildet  sich  unter  Austritt  von  Methylchlorid  eine  neue 
Base,  Dimethylnornarcotin,  CgiHgjNOy;  beim  langen  Er- 
hitzen tritt  wieder  Methyl chlorid  aus  unter  Bildung  von  Me- 
thylnarcotin,  C20H19NO7,  und  beim  Erhitzen  mit  rauchen- 
der Jodwasserstoffsäure  bilden  sich  3  Molecüle  Methyljodid 
und  Nornarcotin,  C19H17NO7. 

lieber  200®  erhitzt  spaltet  sich  dasNarcotin  zu  Meconin, 
C10H10O4,  und  Cotarnin,  C12H13NO3;  oxydirende  Körper 
verwandeln  es  in  Opiansäure,  C10H20O5,  und  Cotarnin. 

Cotarnin,  C^gHisNOs,  erhält  man  leicht,  wenn  manNar- 
cotin  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  gelinde  erwärmt.  Es 
ist  eine  einsäurige  Base  und  krystallisirt  aus  heisser  wässe- 
riger Lösung  in  farblosen  Prismen.  Erhitzt  man  es  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  entstehen  Cotarnin- 
säure,  C11H12O5,  und  Methylamin.  Bei  Anwendung  stärkerer 
Salpetersäure  wird  es  zu  Apophyllensäure,  C8H7NO4, 
oxydirt. 

Meconin,  CiqHjoO^,  ist  auch  schon  fertig  gebildet  im 
Opium  enthalten.  Es  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser  in 
glänzenden  farblosen  Prismen.  Mit  Säuren  bildet  es  unter 
Austritt  von  Wasser  ätherartige  Verbindungen. 

Opiansäure,  CjoHjqOö,  krystallisirt  in  feinen  farblosen 
Prismen  und  ist  wenig  in  Wasser  löslich.  Mit  Kalilauge  er- 
hitzt liefert  sie  Meconin  und  Hemipinsäure,  CioH^oOg,  und 
oxydirende  Körper  führen  sie  vollständig  in  Hemipinsäure 
über;  diese  Verbindung  zeigt  demnach  das  Verhalten  eines 
Aldehydes. 

Hemipinsäure,  CioHioOg,  krystallisirt  in  grossen  vier- 
seitigen Prismen,  die  bei  180®  schmelzen  und  ohne  Zersetzung 
sublimiren.      Mit   concentrirter  Jodwasserstoffsäure  erwärmt. 
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entstehen   Oxalsäure,   Methyljodid   und   zwei  isomere   Säuren 

2CioHioOe  +  4HJ  =  4CH8J  +  CaHaO,  +  CuHioO, 

Die  Opinsäure,  Ci4HioOe,  bildet  farblose  glänzende  Pris- 
men, ist  in  Wasser  löslich  und  ist  eine  starke  Säure.  Ihre 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  lila  gefärbt. 

Die  damit  isomere  Isopinsäure  (oder  Hypogallussäure) 
ist  leichter  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  in  kleinen  zu 
Warzen  verwachsenen  Nadeln.  Ihr4  Lösung  wird  selbst  bei 
grosser  Verdünnung  von  Eisenchlorid  tiefblau  gefärbt. 

Thebain,  C10H21NO3.  Zur  Gewinnung  dieser  Base  be- 
nutzt man  die  bei  der  Keinigung  des  Narcotins  erhaltenen 
Mutterlauge,  aus  deren  man  den  Alkohol  abdestillirt ,  den 
Rückstand  mit  heisser  Essigsäure  behandelt  und  die  Lösung 
mit  Bleiessig  versetzt,  wodurch  das  Papaverin  gefällt  wird, 
während  das  Thebain  in  Lösung  bleibt;  das  Blei  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  geföllt  undidann  die  Base  mit  Ammoniak 
gefallt.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  glänzenden,  quadra- 
tischen Tafeln  und  ist  sehr  giftig,  schon  in  kleiner  Gabe 
Starrkrampf  erzeugend.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  blutrother  Farbe. 

Papaverin,  C20H21NO4.  Diese  Base  erhält  man  aus  dem 
Bleiniederschlag  durch  Auskochen  mit  Weingeist,  Verdunsten 
der  Lösung  und  Ausziehen  des  Rückstandes  mit  Salzsäure. 
Aus  der  durch  Eindampfen  concentrii'ten  Lösung  scheidet 
sich  nach  einigen  Tagen  das  schwer  lösliche  salzsaure  Papa- 
verin ab.  Die  freie  Base ,  die  in  Wasser  unlöslich  ist,  krystal- 
lisirt aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen;  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  wird  es  blau  gefärbt;  auf  Zusatz  von  etwas 
Salpeter  geht  die  Farbe  in  Grün  über. 

Narcein,  C23H29NO9.  Die  ammoniakalische  Lösung, 
welche  bei  der  Abscheidung  der  anderen  Basen  erhalten  wird, 
enthält  diese  Verbindung,  die  man  dadurch  isolirt,  dass  man 
mit  Bleiacetat  fällt  und  aus  demFiltrat  mit  Schwefelsäure  das 
Blei  entfernt,  mit  Ammoniak  versetzt  und  dann  eindampft. 
Aus  der  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Narcein  kry- 
stallinisch  ab.  Es  ist  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich.  Es  wirkt  titark  narcotisch  und  erzeugt  schon  in  klei- 
ner Gabe  ruiBgen  Schlaf. 

Cryptopin,  CggHasNOs,  findet  sich  nur  in  sehr  geringer 
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Menge  im  Opium;  aus  siedendem  Weingeist  krystallisirt  es  in 
mikroskopischen  sechsseitigen  Tafeln.  Seine  Salze  schmecken 
anfangs  bitter  und  dann  pfefferminzartig  kühlend.  Mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  giebt  die  Base  eine  tiefblaue  Färbung, 
die  auf  Salpeterzusatz  in  Orangegelb  übergeht. 


Basen  des  Schöllkrautes. 

Im  Schöllkraute  {Chelidoniun^  majus)  finden  sich  folgende 
zwei  Basen. 

Chelerythrin,  CigHi7N04,  kommt  auch  in  der  Wurzel 
von  Sanguinaria  canadensis  und  der  Wurzel  von  Glai*eeum 
luteum  vor.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich;  aus  Weingeist  kry- 
stallisirt es  in  warzigen  Krystallen.  Es  schmeckt  brennend 
scharf,  ist  giftig;  sein  Staub  erregt  heftiges  Niesen.  Seine 
rothgefarbten  Salze  lösen  ^ch  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe. 

Ch^eli donin,  C19H17N3O8  -|-  HgO,  bildet  farblose  glas- 
glänzende Tafeln,  ist  in  Weingeist,  aber  nicht  in  Wasser  lös- 
lich, schmeckt  bitter  und  ist  nicht  giftig.  Seine  Salze  sind 
farblos. 


Basen  der  Strychnosarten. 

Die  Krähenaugen  oder  Samen  von  Strychnos  Nux  vomtca 
und  die  Ignatiusbohnen  von  Strychnos  Ignatius  enthalten  zwei 
äusserst  giftige  Alkalo'ide. 

Strychnin,  C2iH22N202,  kommt  vorwiegend  in  den  Igna- 
tiusbohnen vor,  die  gegen  ly^  Proc.  enthalten.  Aus  den 
Krähenaugen  erhält  man  es  durch  Auskochen  der  gepulverten 
Samen  mit  verdünntem  Weingeist.  Aus  dem  Auszug  wird  der 
Alkoht)l  abdestillirt;  der  Rückstand  wird  mit  Bleiacetat  ver- 
setzt, um  fremde  Stoffe  zu  entfernen  und  das  Filtrat,  nachdem 
man  mit  Schwefelwasserstoff  das  Blei  entfernt  hat,  verdampft 
und  die  Alkalo'ide  mit  gebrannter  Magnesia  ausgefallt.  Der 
getrocknete  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  ausgekocht  und 
die  Lösung  eingedampft;  beim  Erkalten  krystallisirt  der  grös- 
sere Theil  des  Strychnins  aus.    £s  bildet  farblose  rhombische 
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Prismen,  schmeckt  äusserst  bitter  und  ist  in  Wasser  wenig 
löslich,  leichter  in  verdünntem  Weingeist  und  sehr  leicht  in 
Chloroform;  in  absolutem  Alkohol  und  in  Aether  ist  es  unlös- 
lich. Seine  Salze  krystallisiren  gut  und  sind  in  Wasser  lös- 
lich; sie  schmecken  ebenfalls  intensiv  bitter  und  sind  äusserst 
giftig.  In  kleiner  Gabe  werden  sie  als  Arzneimittel  gegeben, 
in  grösserer  Menge  erzeugen  sie  heftige  Nervenzuckungen, 
Starrkrampf  und  Tod. 

Als  Antidote  dienen  Morphin,  Atropin  und  Chloralhydrat. 

Die  kleinste  Spur  Strychnin  kann  leicht  entdeckt  werden; 
es  löst  sich  nämlich  in  concentrirter  Schwefelsäure  farblos  auf; 
auf  Zusatz  von  Kaliumbichromat  färbt  sich  die  Lösung  inten- 
siv purpurblau;  die  Färbung  verändert  sich  bald  in  Roth  und 
Gelb. 

Das  Strychnin  ist  ein  tertiäres  Amin  und  verbindet  sich 
mit  Methyljodid  zu  Strychninmethylammoniumjodid, 
aus      dem      durch       feuchtes      Silberoxid      das      Hydroxid, 

CaiHaaNaOaCHgNj^^   abgeschieden  wird;    dasselbe  schmeckt 

nicht  bitter  und  wirkt,  wie  auch  seine  Salze,  innerlich  genom- 
men, nicht  giftig ;  aber  bei  subcutaner  Einspritzung  erzeugt  es 
Lähmung  wie  Curare  (siehe  unten). 

Vermischt  man  eine  Strychninlösung  mit  einer  alkoholi- 
schen Schwefelammoniumlösung,  so  scheiden  sich  orangerothe 
Nadeln,  C21H22N2O2  -|-  H2S^,  aus.  Durch  Schwefelsäure  wer- 
den sie  zersetzt,  wobei  sich  Wasserstofftrisulfid,  U2S3,  als  farb- 
loses Gel  ausscheidet. 

Brucin,  CagHaeNaG^  -{-  4H2G.  Diese  Base,  welche  mit 
Strychnin  in  den  Samen  von  Strychnos  Nux  vomica  vor- 
kommt, findet  sich  noch  in  der  Rinde  dieses  Baumes  (der  fal- 
schen Angosturarinde)  für  sich;  man  erhält  es,  indem  man  die 
Mutterlauge,  aus  der  das  Strychnin  auskrystallisirt  ist,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  neutralisirt  und  das  leichter  lösliche 
Brucinnitrat  von  dem  schwerer  löslichen  Brucinsalz  durch  Kry- 
stallisation  trennt.  Das  Brucin  krystallisirt  in  farblosen  Pris» 
men,  die  an  der  Luft  verwittern.  Ks  ist  leichter  löslich  als 
Strychnin,  schmeckt  bitter  und  wirkt  dem  Strychnin  ähnlich, 
doch  weniger  heftig.  Durch  Salpetersäure  wird  es  roth  ge- 
färbt, beim  Erwärmen  wird  die  Lösung  gelb  und  auf  Zusatz 
von  Zinndichlorid  färbt  sie  sich  intensiv  violett.  Mit  Schwe- 
felsäure und  Braunstein  erwärmt  entwickelt  es  Methylalkohol; 

Schorlemmer,  KohlenatoffTerbindongen.  3g 
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bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersaare  entweicht  Me* 
thylnitrat  und  es  entstehen  Oxalsäure  und  Oacotelin, 
^30^22  (^^2)2^2^0»  eine  schwache  Base,  die  in  gelben  Erystal- 
len,  auftritt.  Das  Brucin  ist  ebenfalls  eine  tertiäre  Base;  die 
Salze  des  Bruoinmethylammoniums  wirken  ähnlich  wie  die  des 
Strychninmethylammoniums,  doch  schwächer. 

Curarin,  C^QH^gN,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des 
Curare  oder  indianischen  Pfeilgiftes ,  welches  aus  dem  Milch- 
safte von  Strychnosarten  bereitet  wird.  Es  bildet  farblose 
Krystalle  und  schmeckt  sehr  bitter.  Ein  Milligramm  in  wäs- 
seriger Lösung  unter  die  Haut  eines  Kaninchens  gespritzt  er- 
zeugt rasch  Lähmung  und  nach  kurzer  Zeit  den  Tod. 


Basen    der  Chinaarten. 

Die  Rinde  der  Chinabäume  (Cinchonaarten),  welche  in 
Südamerika  am  östlichen  Abhänge  der  Anden  einheimisch  sind 
und  auch  in  Indien  und  Java  cultivirt  werden,  enthalten  meh- 
rere Alkaloüde  an  Chinasäure  gebunden,  unter  denen  Chinin 
und  Cinchonin  die  wichtigsten  sind.  Die  Calisagarinde 
{China  regia)  enthält  2  bis  3  Proc.  Chinin  und  0*2  bis  0*3 
Cinchonin  und  China  Huanoko  gegen  2  Proc.  Chinin  und 
0*8  Proc.  Cinchonin.  Sowohl  Chinin  als  Cinchonin  lassen  sich 
in  zwei  isomere  Modificationen  überführen;  diese  Umsetzungen 
scheinen  schon  zum  Theil  beim  Trocknen  der  Binde  vor  sich 
zu  gehen;  andere  Alkaloide,  wie  Ar i ein,  C28H20N2O4,  und 
Paytin,  C9,  HJ4N2O,  kommen  nur  in  gewissen  Sorten  vor. 

Chinin,  C2oH24N'202  -|~  ^3^9  wird  hauptsächlich  aus 
China  regia  gewonnen;  die  gepulverte  Rinde  wird  mit  sehr 
verdünnter  Salzsäure  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  die  Ba- 
■sen  mit  Sodalösung  gefallt.  Der  gewaschene  und  getrocknete 
Niederschlag  mit  kochendem  Weingeist  ausgezogen,  der  Aus- 
zug  mit  Schwefelsäure  neutralisirt  und  der  Alkohol  abdestil- 
lirt.  Aus  dem  Rückstand  krystallisirt  schwefelsaures  Chinin, 
welches  durch  Behandeln  mit  Knochenkohle  und  Umkrystalli- 
siren  gereinigt  wird. 

Aus  seinen  Salzlösungen  föUt  Ammoniak  das  Chinin  als 
weisses  Pulver.  Es  ist  in  900  Theilen  kalten  Wassers  löslich, 
^emlich  leicht  in  Aether  und  leicht  in  Alkohol;   aus  seinen 


n 


Chinidin.  563 

Lösungen  scheidet  es  sich  undeutlich  krystallinisch  ab.  Beim 
Erwärmen  giebt  es  Wasser  ab  und  schmilzt  zu  einer  harzar- 
tigen Masse.  Es  ist  eine  zweiaäurige,  tertiäre  Aminbase;  die 
basischen  Salze  sind  schwer  in  Wasser  löslich  und  neutral, 
die  normalen  sind  leicht  löslich  und  reagiren  sauer;  sie 
schmecken  alle,  wie  das  Chinin  selbst,  intensiv  bitter. 

Das  wichtigste  Chininsalz  ist  das  basische  Sulfat, 
(C20  H24  Na  02)2,  Hg  S  O4  +  7 Va  Hg  Ö.  Es  krystallisirt  in  langen, 
glänzenden  Nadeln;  das  im  Handel  vorkommende  ist  eine 
theilweise  verwitterte,  aus  feinen  Nadeln  bestehende  lockere 
Masse.  Es  löst  sich  in  780  Theilen  kalten  Wassers,  leichter 
in  kochendem  und  in  Alkohol,  sowie  auch  in  verdünnter 
Schwefelsäure  zu  einer  schön  blau  fluorescirenden  Flüssigkeit. 
Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  wird  dann  roth  und  verkohlt  zu- 
letzt. Wird  es  in  Essigsäure  gelöst  und  eine  Lösung  von  Jod 
in  Weingeist  zugesetzt,  so  scheiden  sich  grosse,  dünne  Tafeln 
ab,  die  im  durchfallenden  Lichte  fast  farblos,  im  aufTallenden 
prächtig  grün  metallglänzend  erscheinen  und  das  Licht  wie 
eine  Turmalinplatte  polarisiren.  Dieselben  haben  die  Zusam- 
mensetzung C20H24N2O2.HaSO4.J2  und  werden  unter  dem 
Namen  Herapathit  zu  optischen  Versuchen  verwendet.  Das 
Salz  C20H24N2O2.H2SO4  4-  7H2O  krystallisirt  in  durchsichti- 
gen, vierseitige!!  Prismen,  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  rea- 
girtsauer.  Chininhydrochlorat,  C2QH24N2O2. HCl -|- 11/2 H2O, 
krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Mit  Salzsäure  verei- 
nigte es  sich  zu  dem  schwierig  krystallisirenden  C20H24N2O2 
.2 HCl,  welche  von  Wasser  in  freie  Salzsäure  und  die  vorige 
Verbindung  zerlegt  wird.  Platinchlorid  fällt  aus  seiner  Lö- 
sung C20H24N2O2.2HCI  +  PtCl4  +  H2O  als  hellgelben  Nie- 
derschlag, der  nach  einiger  Zeit  sich  in  orange  rothe  Kry stalle 
verwandelt. 

Die  Lösungen  des  Chinins  drehen  die  Polarisationsebene 
nach  links;,  versetzt  man  die  Lösungen  eines  seiner  Salze 
mit  Chlorwasser  und  fügt  sodann  einen  üeberschuss  von  Am- 
moniak hinzu,  so  färben  sie  sich  schön  grün.  Setzt  man  nach 
Zusatz  von  Chlorwasser  Kaliumferrocyanid  und  dann  Chlor- 
wasser hinzu,  so  tritt  eine  tiefrothe  Färbung  ein. 

Das  Chinin  und  seine  Salze  sind  ausgezeichnete  Heilmittel, 
die  namentlich  fiebervertreibend  wirken. 

Chinidin  und  Chinicin.  Die  erstere  dieser  zwei  mit 
Chinin  isomeren  Basen   bleibt  in   den  Mutterlaugen  bei  der 
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Darstellung  yon  ChininBulfat  zurück  und  ist  nebeli  Gincbonidin 
in  dem  unter  dem  Namen  Chino'idin  im  Handel  vorkommen- 
den harzartigen  Körper  enthalten.  Man  gewinnt  es  daraas, 
indem  man  mit  Aether  extrahirt,  den  Auszug  durch  Destilla- 
tion vom  Aether  befreit,  den  Rückstand  in  Schwefelsäure  löst, 
in  der  Wärme  mit  Ammoniak  sättigt  und  durch  Seignettesalz 
die  weinsauren  Salze  der  zwei  Basen  fällt.  Setzt  man  zu  de- 
ren verdünnten  Lösung  Kaliumjodid,  so  schlägt  sich  Chinidin- 
hydrojodat  nieder,  aus  dem  man  mit  Ammoniak  die  ßase  ab- 
scheidet. Das  Chinidin,  C20H24N2O2  -|-  2H2O,  krystallisirt  in 
grossen  JPrismen,  die  an  der  Luft  verwittern,  es  ist  in  Wasser 
wenig,  in  Weingeist  leicht  löslich,  wirkt  fiebervertreibend  und 
giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  die  Chininreaction ,  ist 
aber  rechtsdrehend. 

Werden  Chinin,  oder  Chinidin  mit  Wasser  und  Schwefel- 
säure befeuchtet  und  dann  längere  Zeit  auf  130"  erhitzt,  so 
verwandeln  sie  sich  in  das  harzähnliche  Chinicin,  welches 
schwach  rechtsdrehend  ist. 

Cinchonin,  C20H24N2O.  Das  Cinchonin  lässt  sich  leicht 
von  Chinin  trennen,  da  es  nur  wenig  in  Weingeist  löslich  ist 
(1  Theil  erfordert  30  Theile  kochenden  Alkohols)  und  in  Aether 
und  Wasser  sich  fast  nicht  löst.  Es  krystallisirt  in  glänzen- 
den Kadeln,  seine  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
Rechts.  Die  Cinchoninsalze  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit 
denen  des  Chinins,  sind  aber  leichter  in  Wasser  und  Wein- 
geist lölich.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  geben  sie  einen 
gelblichen  Niederschlag. 

Das  Cinchonin  wirkt  nur  schwach  fiebervertreibend  und 
wird  deshalb  in  der  Medicin  wenig  benutzt. 

Bringt  man  Brom  und  Cinchonin  in  der  Kälte  zusammen, 
so  entsteht  Bromcinchonin,  C20 H28 Br N 0,  welches  sich  durch 
Einwirkung  von  Aetzkali  in  das  dem  Chinin  isomere  Oxy- 
cinchonin,  C2oH28(OH)NO,  verwandelt,  das  in  Aether  und 
Wasser  unlöslich  ist. 

Cinchonidin  und  Cinchonicin.  Von  diesen  dem  Cin- 
chonin isomeren  Basen  findet  sich  die  erstere  im  Chinoidin; 
sie  w^irkt  linksdrehend.  Erhitzt  man  sie  oder  Cinchonin  mit 
Schwefelsäure  und  Wasser  befeuchtet  auf  130®,  so  verwandeln 
sie  sich  in  das  harzähnliche,  schwach  rechtsdrehende  Cincho- 
nicin. 
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Mit  oonoantrirter  Kalilaiige  erhitzt  gehen  did  Ghinabasen 
Chinolin  und  deasei^  Homploge. 


Basen  der  Veratrumarten. 

Veratrin,  CsaH52N20g,  ist  im  Samen  von  Veratrum  Sa- 
hadilla  und  der  Wurzel  von  Veratrum  album  enthalten.  Es 
krystallisirt  in  Prismen,  die  an  der  Luft  zu  einem  weissen 
Pulver  verwittern,  das  bei  115®  schmilzt  und  harzähnUch  er- 
starrt. In  Weingeist  und  Aether  ist  es  löslich,  in  Wasser  fast 
unlöslich.  Es  ist  sehr  giftig  und  sein  Staub  erzeugt  heftiges 
Niesen.  Es  ist  eine  einsäurige  Base.  In  concentrirter  Schwe- 
felsäure löst  es  sich  auf  zu  einer  gelblichen,  nach  und  nach 
intensiv  blutroth  werdenden  Flüssigkeit. 

Jervin,  CsoH^eNjOg,  kommt  nur  in  Veratrum  albüm  vor. 
Es  krystallisirt  in  farblosen  Prismen.  Von  Veratrin  lasst  es 
sich  leicht  trennen,  da  seine  Salze  viel  schwieriger  in  Wasser 
löslich  sind. 


Basen  von  Berberis  vulgaris. 

Berberin,  C20H17NO4,  kommt  auch  in  der  Colombowur- 
zel  (Caeculus  palmatum),  in  d^r  Wurzel  von  Hydrastis  ^Qana* 
densts  und  verschiedenen  anderen  Pflanzen  vor.  Es  bildet 
gelbe  Nadeln,  die  5  Molecüle  Krystallwasser  enthalten,  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  löslich  und  schmeckt  stark  bitter. 
Seine  gelb  geförbten  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  werden 
aua  der  Lösung  durch  Säuren  gefällt. 

Behandelt  man  es  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure, 
SQ  verwandelt  es  sich  in  das  farblose  Hydroberberin, 
C20H21NO4,  das  aus  weingeistiger  Lösung  in  diamantglänzen- 
den Erystallen  erhalten  wird. 

Oxyacanthin  findet  sich  neben  Berberin  in  der  Wurzel 
von  Berberis  vulgaris.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  aus  Wein- 
geist krystallisirt  es  in  farblosen  Prismen,  die  sich  im  Sonnen- 
lichte gelb  förben. 
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Bebeer  in  ^  GigHgiNOs,  i«t  in  den  Rieden  von  Nectandra 
Bodiei  (aus  Guiana)  und  Geoffroya  jamaieensis  enthalten.  Es 
ist  ein  farbloses,  amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich 
in  Weingeist;  seine  Lösung  schmeckt  intensiv  bitter  und  rea- 
girt  stark  alkalisch.    Das  Bebeerin  wirkt  fiebervertreibend. 


Piperin,  CjyHigNOs. 

Kommt  in  den  verschiedenen  Pfefferarten  vor.  Aus  dem 
weissen  Pfeffer  erhält  man  es  durch  Ausziehen  mit  Weingeist, 
Eindampfen  der  Lösung  und  Wiederauflösen  des  mit  Aetzkali 
versetzten  Rückstandes  in  Weingeist.  Beim  Verdunsten  bleibt 
unreines  Piperin  zurück,  das  man  durch  Umkrystallisiren 
reinigt. 

Es  bildet  farblose  Prismen,  ist  geschmack-  und  geruchlos 
und  in  Wasser  fast  unlöslich.  Seine  alkoholische  Lösung 
schmeckt  scharf  nach  Pfeffer  und  reagirt  neutral.  Es  ist  eine 
schwache  Base.  Mit  alkoholischer  Kalilösung  gekocht  zerföUt 
es  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Piperidin  und  Piperin- 
säure. 

Piperidin,     *    J$|N,  ist  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche 

Flüssigkeit,   die   bei   1Q&^  siedet.    Es  ist  eine   kräftige  Base, 

deren  Salze  gut  krystallisiren.    Behandelt  man  es  mit  einem 

Säurechlorid,  wie  Benzoylchlorid ,  so  entsteht  Benzoylpipe- 

C  H    ) 
ridin,  ^  |t  K/N;  eine   ähnliche  Verbindung  ist   das  Piperin, 

C12HJO3J 

Piperinsäure,  C12H10O4,  krystallisirt  aus  heisser  alko- 
holischer Lösung  in  langen  Nadeln,  in  Wasser  ist  sie  fast  un- 
löslich; sie  schmilzt  bei  216^  und  ist  eine  einbasische  Säure. 
Mit  Wasserstoff  im  Entstehungszustande*  verbindet  sie  sich  zu 
Hydropiperinsäure,  C12H12O4,  farblose,  bei 64*^ schmelzende 
Nadeln. 

Bringt  man  eine  Lösung  des  Kalium salzes  der  Piperinsäure 
mit  Kaliumpermanganat  zusammen,  so  wird  sie  zu  Piperonal, 
CgH^Os,  oxydirt: 

CiaHjoO,  +  4O2  =  CgHeOs  +  CjjHaO,  +  2C0a  +  HgO 
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Bas  Piperonal  krystallisirt  aus  Wasser  in  langen,  durchsich- 
tigen, glänzenden  Prismen,  riecht  sehr  angenehm  wie  Cumarin, 
schmilzt  bei  37**  und  siedet  ohne  Zersetzung  bei  263°.  Es 
zeigt  ganz  das  Verhalten  eines  Aldehydes;  es  verbindet  sich 
mit  Natriumbisulfit  und  wird  bei  weiterer  Einwirkung  von 
Permanganat  zu  Piperonylsäure  oxydirt;  mit  Natriumamalgam 
und  Wasser  zusammengebracht  liefert  es   den  Piperonylal- 

kohol,  ^8^^|0,  farblose,   bei   öl»   schmelzende  Krystalle, 

die  ohne  Zersetzung  flüchtig  sind. 

Die  Piperonylsäure,  CgH6  04,  ist  einbasisch  und  bildet 
lange,  nadeiförmige  Krystalle,  schmilzt  bei  228^  und  ist  ohne 
Zersetzung  subHmirbar.  Wirkt  man  darauf  mit  drei  Molecülen 
Phosphorpentachlorid  ein,  so  entsteht  Dichlorpiperonyl- 
chlorid,  CgHsCl203.Cl,  das  sich  mit  Wasser  in  Dichlorpipe- 
ronylsäure  und  Salzsäure  umsetzt.  Die  Dichlorpiperonylsäure 
liefert  mit  Wasser  gekocht  Kohlendioxid,  Salzsäure  undProto- 

catechusäure,  CßHg  |>Vq  gg. 

Aus  den  Reactionen  des  Piperonals  und  der  Piperinsäure 
lassen  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  folgende  Constitu- 
tioi^sformeln  ableiten ; 

Piperonal         Piperonylsäure        Dichlorpiperonylsäure 


e^^swrC^  ^«"8 


ICHO 


CO. OH 


CO.OH 


CeH3|o>^^^  +  2H2O  =  CeHgjoH 
[CO.OH  (cO. 


+   2HC1  +  COo 
OH  ^  ^        ' 


Sinapin,  CigH23N05,  kommt  als  Sulfocyanat  im  weissen 
Senfsamen  vor;  dieses  Salz  kann  aus  dem  durch  Auspressen 
vom  fetten  Oel  befreiten  Samen  mit  Weingeist  ausgezogen 
werden  und  bildet  eine  lockere,  aus  Nadeln  bestehende  Kry- 
stallmasse.  Das  freie  Sinapin  ist  nicht  bekannt,  da  es  sich 
schnell  zersetzt;  beim  Kochen  seiner  Salze  zerfällt  es  in  Cho- 
lin  (siehe  Seite  237)  und  Sinapinsäure,  C11H12O5,  eine  zwei- 
basische Säure,  die  aus  kochender  wässeriger  Lösung  in  kleinen 
farblosen  Prismen  krystallisirt.  Die  Constitution  des  Sinapins 
und  seine  Zersetzung  lässt  sich  wie  folgt  darstellen: 
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(CO.0H)2 


Atropin,  C17H23NO39  kommt  in  Atropa  Belladonna  und 
Datura  Stramonium  vor.  Man  stellt  es  aus  der  blühenden 
Belladonna  dar  y  indem  man  deren  ausgepressten  Saft  auf  90^ 
erwärmt,  das  Filtrat  mit  Kalilauge  versetzt  und  mit  Chloro- 
form schüttelt.  Die  Chloroformlösung  hinterlässt  beim  Ver- 
dampfen die  unreine  Base,  die  man  durch  Umkrystallisiren 
reinigt.  Es  krystallisirt  in  feinen,  kleinen  Nadeln,  ist  in  Wein- 
geist  leicht,  schwieriger  in  kochendem  Wasser  und  noch  we* 
niger  in  kaltem  löslich.  Es  schmeckt  ekelhaft  bitter  und 
scharf,  ist  ein  heftiges  Gift  und  bewirkt  schon  in  kleinster 
Menge  eine  starke  Erweiterung  der  Pupille.  Mit  Baryt  oder 
Salzsäure  erhitzt  zersetzt  es  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser 
in  Tropasäure  (siehe  Seite 479)  und  Tropin,  CgHjsNO,  eine 
in  farblosen  Tafeln  krystallisirende  Base: 

CeH^.C^HaÄo)  ^  +  i)  0  =  C^H^^OK  + 

C6H5.CaH8(OH)CO.OH  » 

Cocain,  C17H21NO4,  ist  in  den  Cocablättem  {Erythro- 
xylon  Coca)  enthalten  und  bildet  farblose,  monokline  Prismen. 
Es  ist  wenig  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  sehr  leicht 
in  Aether  löslieh,  schmeckt  schwach  bitter  und  reagirt  alka- 
lisch. Mit  Salzsäure  erhitzt  nimmt  es  Wasser  auf  und  zerffllt 
in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und  eine  neue  Base,  welche 
E egonin,  C9H15NO3  -|-  HgO,  genannt  wird.  Dieselbe  ist  in 
Wasser  leicht  löslich,  nicht  in  Aether  und  wenig  in  Alkohol; 
sie  krystallisirt  in  glasglänzendeii  Prismen:  . 

C,HyOjr^  +  2|}  0  =  CHg-.OH  +  C,HeO,  +  CgHigNO, 

Physostigmin,  C^sH^iN^Og,  kommt  in  den  Calarbohnen 
(von  Physostigma  venosum)  vor  und  bildet  eine  amorphe 
Masse,  die  wenig  in  Alkohol,  leicht  in  Weingeist  löslich  ist, 
und  alkalisch  reagirt.  Es  ist  äusserst  giftig  und  bewirkt,  ins 
Auge  gebracht,  eine  bedeutende  Zusammenziehung  der  Pa- 
pille. 
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Hyoscyamin,  OisHsgNOg,  ist  der  giftige  Bestandtheil 
des  Bilsenkrautes  und  krystallisirt  in  feinen»  farblosen  Prismen, 
die,  wenn  rein,  geruchlos  sind,  im  feuchten  und  noch  unreinen 
Zustande  aber  widerlich  betäubend  riechen  und  scharf 
Schmecken.    Es  ist  sehr  giftig  und  erweitert  die  Pupille. 

Kocht  man  es  mit  Barytwasser,  so  zerföllt  es  inHyoscin- 
säure,  C9H10O3,  die  isomer  mit  Phloretinsäure  ist,  und  in 
Hyoscin,  C^HigN,  ein  krystallinischer  Körper,  der  eine  kräf- 
tige Base  ist. 

Em  et  in  findet  sich  in  der  Ipecacuanha  und  ist  ein  gelb- 
liches Pulver,  das  schwach  bitter  schmeckt  und  schon  in  klei- 
ner Gabe  heftiges  Erbrechen  erregt. 

Aconitin,  welches  in  Aconitum  Napellus  vorkommt,  ist 
ein  farbloses  Pulver ,  das  scharf  bitter  schmeckt  und  äusserst 
giftig  ist. 

Colchicin,  C17 H,9 N 0^ ,  findet  sich  in  der  Herbstzeitlose 
und  ist  ein  amorphes  Pulver,  das  scharf  bitter  und  kratzend 
schmeckt.  Es  bewirkt  in  üeiner  Gabe  Erbrechen  und  Ab- 
weichen.' Es  ist  eine  schwache  Base;  mit  verdünnten  Säuren 
erwärmt  verwandelt  es  sich  in  das  isomere  Colchicein,  das 
in  Nadeln  krystallisirt  und  eine  schwache  Säure  ist. 

Harmalin,  Ci3Hi4N20,  ist  in  dem  Samen  von  Peganum 
Harmala,  einer  in  den  russischen  Steppen  einheimischen 
Pflanze,  enthalten.  Es  krystallisirt  in  farblosen,  rhombischen 
Octaedem  und  ist  eine  einsäurige  Base,  die  gelbgefärbte  Salze 
bildet.  Neben  dieser  Base  enthält  der  Samen  noch  Uarmin, 
C]3Hi2N2  0,  das  sich  auch  aus  dem  Harmalin  durch  Oxydation 
bildet  und  in  farblosen  Prismen  krystallisirt. 

Solanin,  C48H7iNO,6.  Diese  schwache  Base,  welche  in 
verschiedenen  Solanumarten,  namentlich  in  den  Kartoffelkeimen, 
vorkommt,  krystallisirt  in  seideglänzenden  Nadeln.  Es  ist 
giftig.  Mit  verdünnten  Säuren  gekocht  nimmt  es  drei  Mole- 
cüle  Wasser  auf  und  zerfällt,  in  Solanidin,  C25H41NO,  und 
Zucker,  ist  also  ein  Glycosid.  Das  Solanidin  bildet  seideglän- 
zende Nadeln  und  ist  eine  stärkere  Base,  als  das  Solanin. 

Ausser  diesen  Alkaloiden  kennt  man  noch  eine  grosse  An- 
zahl anderer,  die  meistens  noch  wenig  untersucht  sind,  von 
denen  folgende  noch  kurz  erwähnt  werden  sollen: 
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Corydalin,  C518H19NO4.  In  den  Wurzeln  verschiedener 
Corydalisarten  enthalten,  bildet  farblose  Krystalle,  reagirt 
stark  alkalisch  und. schmeckt  bitter. 

Delphinin,  C24H86NO2,  in  den  Stephanskömern  (Delphi- 
nium  Staphisagria) ,  besitzt  einen  unerträglich  scharfen  Ge- 
schmack. 

Glaucin  ist  in  den  Blättern  von  Glauceum  luteum  ent- 
halten, während  in  der  Wurzel  Glaucopikrin  neben  Chele- 
rythrin  vorkommt. 

Lycin,  CsHuNOg,  findet  sich  in  den  Blättern  Yon  Lycium 
darharum.  Es  ist  eine  krystallinische ,  zerfliessliche  Masse; 
besitzt  neutrale  Keaction  und  einen  scharfen  Geschmack. 

Moni  spermin  ist  in  den  Kokkelskörnem  neben  Picrotoxin 
enthalten. 

Cytisin,  C20H27NBO,  findet  sich  im  Samen  von  Cyiisus 
Ldburnum  und  bildet  farblose  Erystalle,  die  bitterlich  und 
kaustisch  schmecken;  es  ist  eine  sehr  kräftige  Base. 

Pe losin,  CigH2iN08-  In  der  Wurzel  von  Cissampelos 
Pareirae  vorkommend,  ist  eine  farblose »  amorphe  Masse,  die 
süsslich  bitter  schmeckt  und  alkalisch  reagirt. 

Khoeadin,  C2iH2iNOe,  in  Papaver  Rhoeas,  kommt  auch 
manchmal  im  Opium  vor;  es  ist  geschmacklos  und  nicht 
giftig. 


Farbstoffe,   Bitterstoffe  u.  s.  w. 

Unter  diesen  Namen  fasst  man  eine  grosse  Anzahl  von 
hauptsächlich  im  Pflanzenreich  vorkommenden  Körpern  zu- 
sammen, deren  Constitution  noch  unbekannt  ist,  und  von  denen 
hier  nur  die  besser  untersuchten  erwähnt  werden  können. 

Aloin,  G17H18O7,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der  Aloe; 
man  erhält  es  daraus,  indem  man  die  mit  Sand  zerriebene 
Aloe  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  die  Lösung  im  luftver- 
dünnten Baume  zur  Sympsconsistenz  verdunstet.  Das  Aloin 
scheidet  sich  dann  nach  längerem  Stehen  in  kleinen,  blass- 
gelben Nadeln  aus.    Es  ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist 
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schwer  löslieli,  schmeckt  süsslich  bitter ,  riecht  widerlich  und 
schmilzt  beim  Erwärmen  zu  einer  braunen,  beim  Erkalten 
harzartig  erstarrenden  Masse. 

Atham antin,  C24H3QO7,,  ein  Bestandtheil  der  unreifen; 
Früchte  und  der  Wurzel  von  Athamanta  oreoselinumy  krystaK 
lisirt  in  farblosen  Prismen ;  es  riecht  eigenthümlich  ranzig  und 
besitzt  einen  bitter  kratzenden  Geschmack.  Mit  Schwefel^ 
dioxid  und  Chlorwasserstoff  geht  es  Verbindungen  ein.  Die 
Chlorwasserstoffverbindung  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Salzsäure, 
Valeriansäure  und  Oreosolon,  Cj^HioOs,  farblose,  in 
Wasser  unlösliche  Krystalle;  in  Weingeist  und  Alkalien  ist  es 
löslich.  Kocht  man  es  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  so  geht 
es  in  Oreoselin,  C14H12O4,  über,  das  in  feinen,  in  Weingeist 
und  Alkalien  löslichen  Nadeln  krystallisirt. 

Concentrirte  Salpetersäure  führt  das  Athamantin  in  Tri- 
nitroath amantin,  C24H27(N02)3  04,  über,  ein  in  Wasser  un- 
lösliches, gelbes  Pulver. 

Peucedanin,  C24H24  0e,  findet  sich  in  den  Wurzeln  von 
Peucedanum  officinale  und  Imperatoriitm  Ohstruthium;  es 
krystallisirt  in  forblosen,  glänzenden  Prismen,  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Weingeist  und  zersetzt  sich  beim. Kochen, 
mit  alkoholischer  Kahlösung  in  Angelicasäure  und  Oreo- 
selin: 

Durch  concentrirte  Salpetersäure  wird  es  in  Dinitropeuced- 
anin,  C24H22(N02)2  0e,  verwandelt;  farblose,  biegsame,  in 
Wasser  unlösliche  Krystallblättchen. 

Laserpitin,  C2^B.^ßO'j,  in  der  Wurzel  von  Laserpitium 
mülefolium  vorkommend,  bildet  kleine ,  farblose  Prismen ,  ist 
in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Weingeist.  Es  schmilzt  bei  114® 
und  sublimirt  bei  höherer  Temperatur.  Mit  weingeistiger 
Kalilösung  erhitzt  zerfällt  es  unter  Bildung  von  Angelicasäure 
und  amorphem  Laserol,  C,4H2204. 

Bryonicin,  C10H7NO2,  kommt  neben  Bryonin,  einem. 
Glycosid,  in  der  Wurzel  von  Bryonia  dioiea  vor.  Es  krystal- 
lisirt aus  Weingeist  in  flachen,  farblosen  Nadeln;  in  Wasser 
ist  es  unlöslich;  es  besitzt  neutrale  Reaction,  verbindet  sich* 
nicht  mit  Säuren,  schmilzt  bei  56^  und  destillirt  ohne  Zer- 
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setKungf  beim  stärkeren  Erhitzen.    In  eoncentriiter  Schwefel« 
säure  löst  es  sich  mit  blutrother  Farbe. 

Gantharidin,  C5H0O9,  ist  der  wirksame  Bestandtheil  der 
spanischen  Fliegen,  nnd  kann  daraus  mit  Aether  ausgesogen 
werden.  -Es  krystallisirt  in  färb-  und  geruchlosen  Tafeln,  die 
in  Wasser  unlöslich  sind.  Es  schmilst  bei  250®  und  ist  leicht 
sublimirbar.  Mit  Alkalien  gekocht  löst  es  sich  auf  unter  Bil- 
dung krystallisirbarer  Salze,  wie  G5H7EOS;  Säuren  scheiden 
daraus  nicht  die  Säure  GsHgOg  aus,  sondern  dieselbe  zerfallt 
sogleich  in  Wasser  und  Cantharidin. 

Carotin,  C]8H24  0,  findet  sich  in  der  Form  kleiner  Kry- 
stalle  in  den  Zellen  der  gelben  Rüben  abgelagert.  Aus  Wein- 
geist umkrystallisirt  bildet  es  kleine,  rothbramie  Würfel;  es 
riecht  eigenthümlich  yeilchenartig.  Neben  dieser  YerlÄndung 
enthalten  die  gelben  Kuben  noch  Hydrocarotin,  G^gHsoOi 
das  aus  Aether  in  grossen,  farblosen,  rhombischen  Tafeln  kry- 
stallisin. 

Chlorophyll.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  den 
grünen  Farbstoff  der  Pflanzen.  Derselbe  ist  in  Weingeist, 
Aether  ynd  Salzsäure  löslich.  Seine  Zusammensetzung  ist  un- 
bekannt; es  scheint  keinen  Stickstoff,  aber  Eisen  als  wesent- 
lichen Bestandtheil  zu  enthalten. 

Columbin,  02iH2aO7,  kommt  neben  Berberin  in  der  Co- 
lumbowurzel  vor  und  bildet  farblose  Erystalle,  die  bitter 
schmecken. 

Curcumin,  CioH^oOs,  der  Farbstoff  der  Curcumawurzel, 
bildet  glänzend  gelbe  Erystalle,  ist  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich, wenig  in  kochendem,  leicht  in  Weingeist.  Seine  Lösung 
zeigt  grüne  Fluorescenz.  Durch  Salpetersäure  wird  es  (zu 
Oxalsäure  oxydirt. 

Mit  der  Losung  des  reinen  Farbstoffes  gefärbtes  schwedi- 
sches Filtrirpapier  wird  durch  Alkalien  braunroth;  Säuren 
verwandeln  die  braune  Färbung  wieder  in  die  ursprünglich 
gelbe.  Taucht  man  das  gelbe  Curcuminpapier  in  eine  Bor- 
säurelösung, so  nimmt  es  nach  dem  Trocknen  eine  orange- 
Fothe  Färbung  an,  die  durch  verdünnte  Säuren  nicht  verändert 
wird;  taucht  man  es  dann  in  eine  alkalische  Lösung,  so  färbt 
es  sich  schön  blau;  die  blaue  Farbe  geht  aber  bald  in  schmutzig 
Grau  über.    Diese  letztere  Beaction  beruht  auf  der  Bildung 
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einer  eigenthümlichen  Verbindung,  die  man  Roscyanin  ge» 
nannt  hat.  Man  erhält  dasselbe  durch  Kochen  einer  weingei- 
stigen Lösung  von  Curcumin  mit  Borsäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  als  feine  Nadeln,  die  grün  metallglänzenden 
Reflex  zeigen,  in  Wasser  unlöslich  sind  und  sich  in  Weingeist 
mit  prächtig  rother  Farbe  lösen.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung 
einen  Tropfen  Natronlauge,  so  färbt  sie  sich  tiefblau;  Kalk* 
Wasser  und  Barytwasser  erzeugen  darin  schön  blaue  Nieder- 
schläge. Der  Luft  ausgesetzt  geht  die  blaue  Farbe  der  Lösung 
bald  in  ein  schmutziges  Grau  über. 

Helenin,  CgiHggOs,  ist  in  der  Wurzel  von  Inula  Hele- 
nium  enthalten  und  bildet  farblose,  vierseitige  Prismen,  die 
nicht  in  Wasser,  aber  in  Weingeist  löslich  sind.  Mit  Phos- 
phorpentoxid  erhitzt,  zerfällt  es  in  Kohlendioxid,  Wasser  und 
den  flüssigen  Kohlenwasserstoff  Helenen,  Ci9H2e* 

Ivain,  C24H42^8>  findet  sich  in  dem  in  den  Hochalpen 
wachsenden  Wildfräuleinkraut  (Achülea  moschata)  und  bildet 
eine  gelbe,  terpentinähnliche  Masse,  die  nicht  in  Wasser,  aber 
in  Weingeist  löslich  ist;  es  riecht  eigenthümlich  und  seine 
Lösung  schmeckt  äusserst  bitter.  Neben  diesem  Körper  ent- 
hält die  Pflanze  noch  das  flüchtige,  ölige,  sehr  angenehm  aro- 
matisch riechende  Iva ol,  C24H40O2,  das  bitter  und  erwärmend 
schmeckt ;  ferner  Moschatin,  C21H27NO7,  ein  amorphes  Pulver, 
das  aromatisch  bitter  schmeckt,  und  Achill  ein,  C2oH38N20i5, 
ein  Glycosid,  das  auch  in  Achülea  millefölium  vorkommt  und 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Ammoniak,  einen  flüch- 
tig aromatisch  riechenden  Körper  und  das  gewürzhaft 
schmeckende  Achilletin,  C11H17NO4,  liefert. 

Picrotoxin,  Ci2H|405,  ist  der  giftige  Bestandtheil  der 
Kokkelskömer,  aus  denen  man  es  durch  Ausziehen  mit  Wein- 
geist erhält  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  reinigt. 
Es  krystallisirt  in  farblosen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln 
und  schmeckt  intensiv  bitter  und  ist  äusserst  giftig. 

Quassiin,  C10H12O3,  kommt  im  Quassiaholz  vor  und 
bildet  feine,  farblose,  in  Weingeist  leicht,  in  Wasser  schwie- 
riger lösliche  Krystalle  von  intensiv  bitterem  Geschmack. 

8  an  ton  in,  C^sHigOs,  findet  sich  im  Wurmsamen,  dessen 
wirksamer  Bestandtheil  es  ist.  Man  erhält  es,  indem  man  den 
Wurmsamen  mit  Kalkmilch  auskocht  und  aus  der  Lösung  es 
mit  Salzsäure  föUt.    Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in  flachen, 
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seclisseitigen  Säulen,  ist  färb-  und  gferachlos  und  schmeckt 
«chwach  bitter.  Dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  färbt  es  sich 
gelb.  Es  ist  eine  soh'wache  Säure;  die  Natriumyerbindang, 
2  (CißHjyNaOg)  +  9  HjO,  bildet  wasserhelle,  rhombische  Tafeln; 
mit  Wasser  gekocht  zersetzt  sich  die  Verbindung  unter  Aus- 
scheidung von  Santpnin. 

Turacin  ist  der  Farbstoff  der  rothen Schwungfedern  ver- 
schiedener Arten  des  Turaöo  oder  Bananenfressers  und  lässt 
sich  daraus  durch  verdünnte  Alkalien  ausziehen.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  nicht  bekannt;  von  allen  in  der  Natur  vor- 
kommenden Farbstoffen  ist  es  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es 
5*9  Proc.  Kupfer  enthält,  welches  sich  nicht  ohne  völlige  Zer- 
störung des  Farbstoffes  abscheiden  lässt.  Die  Gegenwart  des 
Kupfers  lässt  sich  schon  beim  Verbrennen  der  rothen  Federn 
durch  die  grüne  Flammenfärbung  erkennen.  Die  grünen  Fe- 
dern enthalten  kein  Kupfer. 


Pectinstoffe. 

In  unreifen  fleischigen  Früchten,  in  rübenartigen  Wurzeln, 
sowie  in  anderen  Pflanzentheilen  kommt  ein  in  Wasser  unlös- 
licher Körper  vor,  den  man  Pect  ose  genannt  hat,  aber  für 
sich  im  freien  Zustande  noch  nicht  kennt.  Durch  Einwirkung 
verdünnter  Säuren  oder  durch  in  den  Pflanzen  enthaltener 
Fermente  geht  diePectose  in  andere,  theils  in  Wasser  lösliche, 
theils  unlösliche  Körper  über,  welche  Pectinstoffe  genannt 
worden  sind,  da  sie  mit  Wasser  eine  Gallerte  bilden. 

Pectin,  (C4Hg04)x,  ist  in  den  reifen  Früchten  fertig  ge- 
bildet; aus  dem  Safte  von  Birnen  erhält  man  es,  wenn  man 
zu  denselben  Oxalsäure  setzt,  um  Kalksalze  auszufallen,  dann 
die  Ei  Weisskörper  durch  Tannin  niederschlägt  und  dann  Wein- 
geist zusetzt,  wodurch  es  in  langen,  farblosen  Fäden  oder  als 
Gallerte  niederfällt.  Aus  weissen  Rüben  erhält  man  es,  indem 
man  dieselben  mit  verdünnten  Säuren  kocht  und  die  flltrirte 
liösung  mit  Weingeist  versetzt. 

Wird  eine  Lösung  von  Pectin  längere  Zeit  gekocht,  so 
verwandelt  es  sich  in  Parapectin,  das  sich  von  Pectin  dadurch 
unterscheidet,  dass  es  durch  eine  Bleizuckerlösung  gefallt 
wird. 
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Koclit  man  Pectin  oder  Parapeötin  mit  Säuren,  so  ent- 
steht Metapectin,  welches  eine  saure  Reaction  besitzt,  in 
Wasser  löslich  ist  und  mit  Baryumchlorid  eine  Fällung  erzeugt, 
wodurch  es  sich  von  den  vorhergehenden  Verbindungen  unter- 
scheidet. 

Durch  ein  in  den  Eüben  enthaltenes  Ferment,  Pectase 
genannt,  wird  das  Pectin  in  die  wenig  lösliche  gallertartige 
Pectosinsäute  verwandelt,  welche  durch  längere  Einwirkung 
des  Fermentes  oder  durch  Alkalien  in  Pectinsäure  übergeht, 
eine  ebenfalls  gallertartige,  in  Wasser  unlösliche  Substanz,  die 
längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  sich  auflöst. 

Alle  Pectinstoffe  gehen  durch  Einwirkung  starker  Säuren 
in  Metapectinsäure,  dieselbe,  wie  alle  ihre  Salze,  sind  in 
Wasser  löslich ;  aus  alkalischen  Lösungen  der  Eupfersalze  fallt 
sieCuproxid  aus.  Die  Metapectinsäure  soll  die,  indessen  noch 
nicht  sicher  festgestellte,  Formel  C3H,q07  -|-  2H2O  haben. 


Gallenstoffe. 

Die  Galle  ist  ein  Gemisch  sehr  verschiedener  Körper,  von 
denen  einige  auch  in  anderen  Theilen  des  Organismus  vor- 
kommen. 

Glycocholsäure,  C26H48NOe.  Man  stellt  diese  Verbin- 
dung am  besten  aus  Ochsengalle  dar,  indem  man  zur  Trockne 
eindampft  und  den  Rückstand  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol 
auszieht,  die  Lösung  mit  Knochenkohle  entfärbt  und  dann 
Aether  zusetzt,  welcher  eine  zähe,  pflasterartige  Masse  ausföUt, 
welche  nach  einigen  Stunden  krystallinisch  wird  und  aus  den 
Natriumsalzen  der  Glycocholsäure  und  Taurocholsäure  besteht. 
Man  löst  sie  in  Wasser  und  setzt  verdünnte  Schwefelsäure  zu, 
wodurch  nur  die  Glycocholsäure  gefällt  wird;  sie  ist  wenig  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol  löslich,  reagirt  schwach  sauer  und 
schmeckt  süss;  ebenso  schmecken  die  Alkalisalze;  sie  ist  ein« 
basisch.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  ohne 
Färbung  auf;  setzt  man  dazu  Zucker  und  erwärmt,  so  färbt 
sich  die  Lösung  violett. 

Kocht  man  Glycocholsäure  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalieii,  so  nimmt  sie  Wasser  auf  und  spaltet  sich  in  Gly- 
00 coli  (Amidoessigsäure)  und  Cholsäure,  O^^H^QO^f  welche 
fichwer  in  Wasser,   leichter  in  Weingeist  löslich  ist  and  in 
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glftnzenden  Octaedem  krystallisirt.  Durch  längeres  Kochen 
mit  yerdönnten  Säuren  geht  die  Cholsäure  in  Dyslysin, 
^24^86^8»  fiher,  ein  amorpher,  neutraler  Körper,  welcher  eich 
beim  Stehen  mit  weingeietiger  Kalilösung  wieder  in  Cholsäare 
verwandelt. 

Taurocholsäure,  Cj^H^sNSOy.  Dieselbe  wird  aus 
frischer  Galle  gewonnen,  die  man  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
zucker versetzt,  wodurch  Glycocholsäure'  nebst  Farbstoffen 
und  Schleim  gefallt  werden.  Das  Filtrat  wird  mit  etwas 
Bleiessig  versetzt,  wodurch  noch  etwas  Glycocholsäure  nieder- 
geschlagen wird,  und  dann  das  Bleisalz  der  Taurocholsäure 
durch  Znsatz  von  Bleiessig  und  Ammoniak  gefallt. 

Am  besten  erhält  man  sie  aus  der  Hundegalle,  welche 
keine  Glycocholsäure  enthält.  Sie  bildet  feine,  seideglänzende 
Nadeln.  Mit  Wasser  auf  100<^  erhitzt  zerfällt  sie  in  Taurin 
(siehe  Seite  240)  und  in  Cholsäure. 

Diesen  Säuren  sehr  ähnlich  sind  die  in  der  Schweinegalle 
enthaltenen  Hyogly  CO  Chol  säure,  C27H43NO5,  und  Hyotan- 
rocholsäure,  C27H45NSO0,  welche  beim  Kochen  mit  Alkalien 
neben  Glycocoll  und  Taurin  die  der  Cholsäure  ähnliche  Hyo- 
cholsäure,  Ca5H4o04,  geben* 

Chenotaurocholsäure,  C27H49NSOe,  findet  sich  in  der 
Gänsegalle  und  spaltet  sich  in  Taurin  und  Chenocholsäure, 
^27^4404. 

Lithofellinsäure,  C20H16O4,  kommt  als  Hauptbestand- 
theil  der  orientalischen  Bezoare,  welche  wahrscheinlich  ein 
im  lebenden  Körper  einer  Antilopenart  gebildetes  Zersetzungs- 
product  der  Galle  sind,  vor.  Sie  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
farblosen,  kleinen  Prismen  und  giebt  mit  Schwefelsäure  und 
Zucker  dieselbe  Eeaction  wie  die  Glycocholsäure. 

Cholesterin,  ^aeHgj  0  -f  EjO,  kommt  nicht  allein  in 

der  G«lle  vor,  wo  es  sich  manchmal  in  Form  von  Gallenstei- 
nen ausscheidet,  sondern  findet  sich  auch  im  Gehirn,  im  Eigelb 
und  anderen  Theilen  des  thierischen  Körpers,  sowie  auch  in 
vielen  Pflanzen. 

Das  Cholesterin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weissen,  glän- 
zenden Blättchen,  aus  Aetheralkohol  in  grossen  Tafeln.  Es  ist 
geschmack-  und  geruchlos,  schmilzt  beim  Eriiitzen,  verliert 
«ein  Krystall Wasser  Jind  lässt  sich  ohne  Zersetzimg  sublimiren. 
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Das  Cholesterin  ist  ein  dnwerihiger  Alkohol  und  büdet 
mit  Säuren  zusammengesetzte  Aether.  Mit  conoentrirter  Salz- 
säure erhitzt  erhält  man  Cholesterylchlorid,  C2eH43Cl, 
farblose,  nadeiförmige  Ery  stalle;  erhitzt  man  es  in  verschlos- 
senen Bohren  mit  Benzoesäure  auf  200^,   so  entsteht  das  Ben- 

zoat,  cji^ß}  ^»  ^®^^®  Täfelchen,  die  bei  125»  schmelzen. 

Mit  Salpetersäure  oxydirt  liefert  das  Cholesterin  neben 
flüchtigen  fetten  Säuren  auch  Cholesterinsäure,  Cg H^q 05^ 
welche  auch  aus  Glycochollsäure  erhalten  werden  kann.  Diese 
Säure  ist  eine  amorphe,  weisse  Masse,  leicht  löslich  in  Wasser; 
von  ihren  Salzen  hat  man  nur  das  Silbersalz,  CgHgAggOs,  kry- 
stallisirt  erhalten. 

Bilirubin,  Ci^HigNaOs,  findet  sich  in  geringer  Menge 
in  der  Galle  des  Menschen  und  der  Fleischfresser  und  als 
Calciumsalz  in  manqhen  Gallensteinen.  Es  bildet  dunkelrothe 
Ery  stalle,  ist  in  Wasser  unlöslich,  wenig  löslich  in  Aether 
und  Weingeist,  leicht  in  Chloroform.  Aether  fallt  es  aus  die- 
ser Lösung  als  orangefarbenes  Pulver.  Es  ist  eine  schwache 
Säure  und  löst  sich  in  Alkalien  mit  dunkler  Orangefarbe.  Salze 
der  anderen  Metalle  fallen  aus  dieser  Lösung  dunkelbraune 
Niederschläge  aus. 

Vermischt  man  seine  alkalische  Lösung  mit  etwas  salpe- 
trige Säure  enthaltende  Salpetersäure,  so  färbt  sie  sich  gelb, 
dann  grün,  blau,  violett,  roth  und  dann  wieder  gelb. 

Biliverdin,  CjeHgoNgOs,  entsteht  aus  dem  Bilirubin, 
wenn  es  in  alkalischer  Lösung  der  Luft  ausgesetzt  wird,  welche 
sich  dabei  grün  färbt  und  durch  Zusatz  von  Salzsäure  das 
Biliverdin  als  schön  grünen  Niederschlag  fallt.  Aus  conoen- 
trirter Essigsäure  krystallisirt  es  in  grünen,  rhombischen  Blätt- 
chen. Seine  Lösung  giebt  mit  Salpetersäure  eine  ähnliche 
Beaction  wie  das  Bilirubin. 

Bilifuscin,  CjeHg^NgO^,  ist  in  kleiner  Menge  in  den 
Gallensteinen  enthalten  und  bildet  eine  fast  schwarze,  glän- 
zende, spröde  Masse,  die  sich  in  Weingeist  und  Alkalien  mit 
brauner  Farbe  löst  und  mit  Salpetersäure  die  Bilirubinreaction 
giebt. 

Biliprasin,    CieH2aN20e,    kommt  in   den  Gallensteinen 
und  in  der  Ochsengalle  vor.    Es   ist  im  reinen  Zustande  ein 
dunkelgrünes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  sich  in  Wein- 
Sohorlemmer,  KoUenitoffrerbindimgen.  27 
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geist  mit  grüner,  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe  löst  und  mit 
Salpetersäure  die  oben  erwähnten  Färbungen  giebt. 

Bilihumin  ist  eine  scbwarzbraune  Substanz,  die  in  allen 
Gallensteinen  enthalten  ist  und  aus  allen  Grallenfarbstoffen  ent- 
steht, wenn  sie  in  alkalischer  Lösung  der  Luft  ausgesetzt 
werden. 


Leimgebende  Stoffe. 

Man  versteht  unter  diesem  Namen  gewisse  Gebilde  des 
thierischen  Organismus,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  aber 
durch  längeres  Kochen  damit  in  eine  lösliche  Modification  in 
Leim  übergehen,  von  dem  man  mehrere  Arten  unterscheidet. 

Knochenleim  bildet  sich  aus  den  Knochen,  den  Sehnen, 
der  Haut,  des  Bindegewebes  und  der  Fischblase.  Li  reinem 
Zustand  stellt  er  eine  farblose,  glasartige  Masse  dar,  welche  im 
kalten  Wasser  aufquillt  und  in  kochendem  sich  zu  einer  dicken 
klebrigen  Flüssigkeit  löst,  die  beim  Erkalten  als  Gallerte  er- 
starrt. Setzt  man  Salpetersäure  zu  einer  Leimlösung  und 
kocht  dieselbe  sehr  lange,  so  bleibt  sie  auch  nach  dem  Erkal- 
ten flüssig. 

Tannin  fällt  aus  der  Leimlösung  einen  weissen  käsigen 
Niederschlag,  die  eine  Verbindung  von  Leim  und  Tannin  ist. 
Aehnliche  Verbindungen  geben  die  leimgebenden  Gewebe; 
bringt  man  ein  Stück  Haut  in  eine  Tanninlösung,  so  wird  der- 
selben der  Tannin  entzogen  und  die  Haut  in  Leder  ver- 
wandelt. 

Kocht  man  Leim  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  bilden 
sich  Glycocoll,  Leucin  und  andere  noch  nicht  bekannte 
Körper.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
liefert  der  Leim  flüchtige  fette  Säuren,  Benzoesäure  und  deren 
Aldehyde. 

Bei  der  trocknen  Destillation  liefert  der  Leim  eine  sehr 
grosse  Anzahl  von  Producten,  darunter  Ammoniumsulfid,  Am- 
moniumcarbonat,  Ammoniumcyanid ,  Aminbasen,  Pyridinbasen 
und  Pyrrol. 

Die  Formel  des  Leims  ist  unbekannt;  sein  Molecularge- 
wicht  ist  jedenfalls  sehr  gross.  Seine  Zusammensetzung  ist 
folgende-: 
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C  =  49S 

H  =  6-6 

N  =  18-3 

0  =r  25-8 

Aa88erd€m  enthält  er  gewöhnlich  eine  kleine  Menge  Schwefel. 

Enorpelleim  oder  Ghondrin  wird  durch  Kochen  der 
jungen,  noch  weichen  Knochen  und  der  eigentlichen,  nicht 
verhärtenden,  Knorpeln  erhalten.  Er  hat  grosBe  Aehnlichkeit 
mit  dem  Knochenleim,  von  der  er  aich  dadurch  unterscheidet, 
dasB  er  aus  seiner  Lösung  durch  Zusatz  von  wenig  Säure  ge- 
fallt wird  und  ein  üeberschuss  davon  den  Niederschlag  wieder 
löst.  Mit  Salzsäure  gekocht  liefert  er  neben  anderen  Produc- 
ten  einen  gährungsfahigen  Zucker.    Seine  Zusammensetzung  ist : 

C  =  5(H) 

H  =  6-6 

N  =  14-4 

0  =  290 


Eiweisskörper  und  verwandte  Substanzen. 

Eiweisskörper  oder  Proteinsubstanzen  nennt  man 
eine  Anzahl  eigenthümlicher  Verbindungen,  welche  sehr  wich- 
tige und  wesentliche  Bestandtheile  des-  Thierkörpers  bilden 
und  auch  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  und  namentlich  in 
den  Samen  enthalten  sind.  Die  Constitution  dieser  Verbin- 
dungen, die  jedenfalls  ein  sehr  hohes  Moleculargewicht  haben, 
liegt  noch  ganz  in  Dunkel  gehüllt,  da  sie  der  Untersuchung 
grosse  Schwierigkeiten  in  den  Weg  stellen;  sie  sind  (mit  einer 
Ausnahme)  nicht  krystallisirbar ,  nicht  flüchtig  und  gehen  nur 
schwierig  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen  ein.  Sie 
enthalten  alle  Kohlenstoff  (52  bis  54  Proc),  Wasserstoff  (gegen 
7  Proc),  Stickstoff  (13  bis  16  Proc),  Sauerstoff  (21  bis  26Proc.) 
und  Schwefel  (1  bis  1*6  Proc). 

Beim  Erhitzen  verbrennen  sie  mit  Homgelruch  und  hinter- 
lassen etwas  Asche,  die  hauptsächlich  aus  Calciumphosphltt 
besteht. 

Die  meisten  sind  in  zwei  Modificationen  bekannt,  einer 
löslichen    und    einer  unlöslichen.      Die  lösliche  Modifioation 
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bildet  im  reinen  Zustande  eine  dem  arabischen  Gummi  ähn- 
liche gelbliche  Masse.  Die  unlösliche  Modification  scheidet 
sich  aus  der  Lösung  in  weissen  amorphen  Flocken  aus,  die 
ebenfalls  zu  einer  gummiartigen  Masse  eintrocknen. 

Sie  sind  alle  löslich  in  Eisessig  und  concentrirter  Phos- 
phorsäurelösung; die  schwach  essigsaure  Lösung  wird  vonKa- 
liumferrocyanid ,  Kaliumferridcyanid  und  Kaliumplatincyanid 
gefällt.  In  den  ätzenden  Alkalien  lösen  sie  sich  beim  Erwär- 
men unter  Bildung  von  alkalischen  Sulfiden.  Concentrirte  Salz- 
säure löst  sie  ebenfalls;  beim  Kochen  unter  Luftzutritt  färbt 
sich  die  Lösung  blau  oder  violett.  Erwärmt  man  sie  mit  einer 
Mercuronitratlösung,  die  etwas  salpetrige  Säure  enthält,  so 
tritt  eine  schöij  rothe  Färbung  ein.  Mit  Zuckerlösung  und 
concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  färben  sie  sich  roth; 
bei  Luftzutritt  geht  die  Färbung  in  tiefviolett  über. 

Im  feuchten  Zustand  der  Luft  ausgesetzt  gehen  sie  bald 
in  Fäulniss  über,  wobei  Ammoniak,  Ammoniumsulfid,  Kohlen- 
dioxid, flüchtige  fette  Säuren,  Milchsäure,  Amine  und  Leucin 
undTyrosin  entstehen.  Beide  letztere  Verbindungen  entstehen 
auch,  wenn  man  die  Eiweisskörper  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure längere  Zeit  kocht. 

Mit  Chromsäurelösung  oxydirt  liefern  sie  flüchtige  fette 
Säuren  und  deren  Nitrile,  sowie  Benzoesäure  und  Benzal- 
dehyd. 

Erhitzt  man  sie  mit  Brom  und  Wasser  unter  Druck,  so 
entstehen  Kohlendioxid,  Bromoform,  Bromessigsäure,  Oxal- 
säure, Asparaginsäure ,  Leucin,  Leucimid,  Bromanil  und  Tri- 
bromamidobenzoesäure. 

Albumin.    Von  denselben  unterscheidet  man  drei  Arten. 

Das  Serum-  oder  Blutalbumin  findet  sich  im  Blutserum 
der  Wirbelthiere ,  im  Ghylus  der  Lymphe  und  anderen  thieri- 
Bohen  Flüssigkeiten,  sowie  auch'  in  kleiner  Menge  in  der 
Milch;  im  Harn  tritt  es  bei  Nierenkrankheiten  auf.  Aus  dem 
Blutserum  erhält  man  es,  indem  man  dasselbe  mit  viel  Wasser 
verdünnt,  dann  vorsichtig  Essigsäure  zusetzt,  um  andere  Pro- 
teinkörper zu  fallen,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  bei  einer  nicht 
40^  übersteigenden  Temperatur  verdunstet.  Die  so  erhaltene 
gummiartige  Masse  löst  sich  klar  in  Wasser  auf;  erwärmt  man 
die  Lösung  auf  72^,  so  coagulirt  das  Albumin,  indem  es  in 
seine  unlösliche  f^orm  übergeht.  Durch  Anwesenheit  von  Säu- 
ren und  Salzen  wird  die  Goagulationstemperatur  erhöht,  durch 
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Alkalien  erniedrigt.  Ohlorwasserstoffsäure  föUt  die  Lösung 
des  SeFumalbumins ;  der  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  einem 
Ueberschusse  der  Säure  auf. 

Dem  Serumalbumin  sehr  ähnlich  ist  das  Eialbumin  aus 
dem  Eiweiss;  dasselbe  wird  ebenfalls  durch  Salzsäure  gefällt, 
der  Niederschlag  löst  sich  aber  nur  schwierig  iü  überschüssi- 
ger Säure  auf.  Beide  Albumine  sind  optisch  activ  und  links- 
drehend; die  Drehkraft  des  Eialbumins  ist  schwächer  als  die 
des  Serumalbumins. 

Das  Pflanzenalbumin,  das  in  den  meisten  Pflanzensäften 
vorkommt,  ist  noch  wenig  untersucht;  es  scheidet  sich  beim 
Erhitzen  seiner  Lösung  ebenfalls  im  geronnenen  Zustande  aus. 

Ca  sein  ist  in  der  Milch  und  dem  Eidotter  enthalten.  Man 
erhält  es  aus  der  abgerahmten  Milch  durch  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure;  der  käsige  Niederschlag,  eine  Verbin- 
dung von  Schwefelsäure  mit  Caseiin,  wird  mit  Bleiweiss  und 
Wasser  digerirt,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  nach  dem  Fütriren  bei  niederer  Temperatur  verdunstet. 
Das  Casein  ist  in  reinem  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber, 
wenn  dasselbe  eine  Spur  Alkali  oder  Salzsäure  enthält.  Aus 
seiner  Lösung  fallen  Säuren  nicht  unlösliches  Casein,  sondern 
Verbindungen  desselben  mit  der  Säure.  Eine  Caseinlösung 
coagulirt  nicht  beim  Erhitzen,  aber  auf  Zusatz  der  Schleimhaut 
des  Ealbsmagens  (Lab). 

Legumin  oder  Pflanzencasein  kommt  in  vielen  Samen, 
namentlich  Hülsenfrüchten  vor.  Um  es  darzustellen  weicht 
man  Bohnen  oder  Erbsen  in  warmem  Wasser  auf,  zerreibt  sie 
zu  einem  Brei,  den  man  mit  Wasser  verdünnt  durch  ein  Sieb 
presst.  Durch  längeres  Stehen  setzt  sich  Stärkmehl  ab;  aus 
der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  fallt  man  mit  Essigsäure 
das  Legumin  aus;  es  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie  das  Ga- 
sein. 

Blutfibrin  ist  in  Lösung  im  Blut  enthalten,  scheidet 
sich  aber  in  der  unlöslichen  Form  aus,  sobald  das  Blut  den 
Organismus  verlässt,  und  bildet  zusammen  mit  den  Blutkörper- 
chen den  Blutkuchen.  Lässt  man  Blut  aus  den  Adern  unmit- 
telbar in  eine  concentrirte  Lösung  von  Glaubersalz  fiiessen, 
so  gerinnt  das  Fibrin  nicht;  giesst  man  die  Lösung  von  den 
Blutkörperchen  ab  und  sättigt  sie  dann  mit  Kochsalz,  so  schei- 
det sich  das  Fibrin  aus. 
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Muskelfibrin,  Myosin,  erhält  man,  indem  man  fein 
zerbacktes  Fleisch  mit  Wasser  answäscht  und  den  Bückstand 
mit  einer  nicht  über  10  Procent  haltigen  Kochsalzlösung  beban- 
delt, wodurch  man  eine  schleimige  Lösung  von  Myosin  erhält. 
Dasselbe  ist  sowohl  in  reinem'  Wasser ,  als  in  concentrirter 
Kochsalzlösung  unlöslich,  aber  löslich  in  verdünnter. 

Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salzsäure  geht  das  Myo- 
sin in  Syn tonin  über,  welches  auch  aus  allen  anderen  £i- 
weisskörpem  durch  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure 
entsteht.  Aus  den  so  erhaltenen  Lösungen  fallt  Wasser  eine 
Verbindung  von  Syntonin  mit  Salzsäure,  die  man  durch  ver- 
dünnte Sodalösung  zersetzt.  Das  Syntonin  ist  unlöslich  in 
Wasser  aber  löslich  in  Säuren  und  den  Alkalicarbonaten. 

Dem  Myosin  ähnliche, ,  vielleicht  damit  identische  Körper 
finden  sich  im  Eidotter  und  in  der  KrystalUinse. 

Pflanze nfibrin  kommt  im  coagulirten  Zustande  in  Sa- 
men, namentlich  in  den  Getreidesamen  vor.  Zu  seiner  Dar- 
stellung bindet  man  Weizenmehlteig  in  ein  Tuch  und  knetet, 
um  das  Stärkmehl  zu  entfernen,  unter  Wasser  aus.  Die  zu- 
rückbleibende zähe  Masse,  Kleber  genannt,  ist  ein  Gemisch; 
Alkohol  zieht  daraus  das  zähe,  stickstoffhaltige  Glutin  (Pflan- 
zenleim) aus.  Behandelt  man  den  Rückstand  mit  Aether,  um 
Fette  zu  entfernen,  so  bleibt  das  Pflanzenfibrin  zurück  als 
weiche,  elastische  Masse ,  die  in  sehr  verdünnten  Alkalien  und 
Säuren  löslich  ist  und  aus  diesen  Lösungen  durch  Salze  gefallt 
wird. 

Wird  der  oben  erwähnte  Pflanzenleim  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Glutaminsäure,  C5HgN04, 
Leucin  und  Tyrosin. 

Die  Glutaminsäure  bildet  farblose,  in  Wasser  lösliche  Kry- 
stalle;  sie  ist  homolog  mit  Asparaginsäure  und  wird  durch 
salpetrige  Säure  in  die  der  Aepfelsäure  homologe  Säure  G5H8O5 
verwandelt. 

Beim  Keimen  der  Getreidekömer  bildet  sieh  aus  den  darin 
enthaltenen  Proteinstoffen  die  Diastase;  dieselbe  ist  in  Was- 
ser löslich,  die  Lösung  gerinnt  nicht  beim  Erhitzen;  Alkohol 
fallt  die  unreine  Verbindung  in  farblosen  Flocken.  Dieselbe 
ist  dadurch  ausgezeichnet,  dass  1  Theil  derselben  100  000  Theile 
Stärkmehl  in  Dextrin  überführen  kann.  Ihre  Zusammensetzung 
ist  nicht  ermittelt,  da  man  sie  bis  jetzt  nicht  im  reinen  Zu- 
stande kennt. 
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Emalsin.  Dieses  speeifisolie  Ferment  der  bitteren  Man- 
deln kommt  auch  in  den  süssen  vor  und  lässt  sieh  daraas  ge- 
winnen, indem  man  den  nach  Auspressen  des  fetten  Oeles  er- 
haltenen Rückstand  pnlvert  und  mit  kaltem  Wasser  auszieht. 
Die  Lösung  wird  mit  Essigsäure  versetzt  um  Legumin  zu  fal- 
len und  dann  mit  Weingeist  gemischt  um  das  Emulsin  abzu- 
scheiden. Dasselbe  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  weisse, 
zerreibliohe  Masse,  welche  gegen  80  Proc.  Galciumphosphat 
enthält. 

Die  Lösung  des  Emulsins  hat  im  hohen  Grade  die  Eigen- 
schaft, das  Amygdalin  in  Zucker,  Blausäure  und  Benzaldehyd 
zu  spalten  und  die  Zerlegung  von  Salicin  in  Zucker  und  Sali- 
genin  zu  be^rirken.  Durch  Kochen  verliert  die  Lösung  diese 
Eigenschaft;  sie  zersetzt  sich  von  selbst  nach  einigen  Tagen 
unter  Bildung  von  Milchsäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Emulsins  ist  verschieden  von 
der  der  Eiweisskörper  und  ergiebt  sich  nach  Abzug  der  Asche 
wie  folgt: 
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H  am  agiobin  ist  Hauptbestandtheil  der  rothen  Blutkör- 
perchen, lässt  sich  daraus  mit  Wasser  ausziehen;  auf  Zu- 
satz von  Weingeist  scheidet  sich  das  Hämaglobin  aus  der 
wässerigen  Lösung  allmählich  in  kleinen  rhombischen  Erystal- 
len  ab,  die  über  Schwefelsäure  bei  einer  0®  nicht  übersteigen- 
den Temperatur  getrocknet  ein  ziegelrothes  Pulver  bilden. 

Das  Hämaglobin  geht  mit  Gasen  eigenthümliche  lose  Ver- 
bindungen ein;  an  der  Luft;  absorbirt  es  Sauerstoff,  wodurch 
es  sich  heller  roth  förbt;  im  Vacuum  oder  beim  Erhitzen  ent- 
weicht der  Sauerstoff.  Auf  dieser  Sauerstoffabsorption  beruht 
der  Unterschied  der  Farbe  zwischen  arteriellem  und  venösem 
Blut.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  sauerstoffhaltigem 
Hämaglobin  Kohlenoxid ,  so  entweicht  der  Sauerstoff  und  das 
Kohlenoxid  tritt  an  seine  Stelle;  leitet  man  dann  Stickoxid 
durch,  so  wird  das  Kohlenoxid  ausgetrieben  und  das  Stickoxid 
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verbindet  sich  mit  dem  Hämaglobin.  Aach  mit  Acetylen  und 
Cyanwasserstoff  geht  es  Verbindungen  ein. 

Weisses  Licht,  das  durch  eine  sauerstoffhaltige  Hämaglo- 
binlösung  oder  durch  arterielles  Blut  gegangen  ist,  erzeugt  ein 
Spectrum,  das  zwei  zwischen  D  und  £  liegende  Absorptions- 
bänder zeigt.  Sättigt  man  die  Lösung  mit  Kohlendioxid,  so 
verschwinden  die  zwei  Streifen  und  es  tritt  ein  einzelner  zwi- 
schen C  und  D  liegender  auf;  schüttelt  man  nun  mit  Luft,  so 
erscheinen  die  zwei  ersten  Streifen  wieder. 

Das  Hämaglobin  ist  eisenhaltig  und  besteht  in  100  Thei- 
len  aus: 
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Durch  Säuren  und  Alkalien  wird  das  sauerstoffhaltige  Hä- 
maglobin zersetzt  unter  Bildung  von  Eiweissstoffen  und  Hä- 
matin,  C34H30N4FeO5,  eine  amorphe,  blauschwarz  metallisch 
glänzende  Masse,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich 
ist.  Es  ist  löslich  in  Alkalien  und  wird  in  dieser  Lösung 
selbst  beim  Sieden  nicht  zersetzt;  ebenso  wenig  wirken  Säuren 
darauf  ein,  mit  Ausnahme  von  concentrirter  Schwefelsäure, 
welche  es  löst  und  ihm  das  Eisen  entzieht.  Setzt  man  Wasser 
zu  dieser  Lösung,  so  fällt  der  dem  Hämatin  sehr  ähnliche 
Körper  Cj^HgßN^Oe  aus. 

Erwärmt  man  Hämaglobin  mit  Eisessig  und  Kochsalz,  so 
entsteht  Hämin,  das  rhombische  Blättchen  bildet,  welche  im 
durchfallenden  Lichte  braunroth  und  im  auffallenden  blauroth 
erscheinen.  Durch  Alkalien  wird  diese  Verbindung  zersetzt, 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  und  Bildung  von  Hämatin. 

Man  benutzt  diese  Bildung  der  Häminkrystalle  als  Beac- 
tion  zum  Nachweis  von  Blutflecken. 
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Horngewebe. 


Die  Epidermis,  die  Nägel,  Krallen,  Klauen,  Hufe,  Hörner, 
das  Fischbein,  die  Wolle,  die  Federn,  das  Schildplatt  und  an- 
dere ähnliche  Gebilde  bestehen  der  Hauptsache  nach  aus  einer 
Stickstoff-  und  schwefelhaltigen  Substanz,  welche  sich  in  Kali- 
lauge unter  Bildung  von  Kaliumsulfid  und  Ammoniak  löst; 
Säuren  fallen  aus  dieser  Lösung  gallertartige  Flocken. 

Durch  Schwefelsäure  werden  die  Horngewebe  gelb  gefärbt; 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  liefern  sie  Leucin  und 
Tyrosin.  Die  Zusammensetzung  dieser  Stoffe  ist  der  der  Al- 
buminkörper ähnlich;  sie  enthalten  aber  meist  viel  mehr 
Schwefel,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 

Schwefelgehalt 
in  Proc. 

Menschenhaare 4 — 5 

Schafwolle 2—3-5 

Menschennägel 2*8 

Epidermis 0*74 

Pferdehufe 42 

Fischbein 3-5 

Schildplatt 2 


Seide. 


Die  rohe  Seide  lässt  sich  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
Wasser  am  besten  unter  Druck  in  zwei  Theile  zerlegen,  in 
Fibroin  und  Sericin. 

Fibroin,  C15H23N5O6,  beträgt  ungefähr  66  Proc.  der 
Seide  und  bleibt  nach  dem  Kochen  als  hellglänzende,  seiden- 
artige Masse  zurück;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
concentrirten  Säuren  und  Alkalien  und  in  einer  Lösung  von 
Cuprammoniumsulfat.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht 
liefert  es  GlycocoU,  Leucin  und  Tyrosin. 
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Sericin  oder  Seidenleim,  C^sH^NsOg,  ist  in  kochen- 
dem Wasser  löslich;  beim  Erksilien  gesteht  die  Lösnng  zu 
einer  Gallerte.  Weingeist  fallt  es  aus  seiner  Losung;  nach 
dem  Trocknen  bildet  es  ein  farbloses  Pulver,  das  mit  Wasser 
aufquillt. 

Mit  Schwefelsäure  gekocht  liefert  es  wenig  Leucin  und 
Tyrosin  und  Serin  oder  Amidoglycerinsäure. 


ALPHABETISCHES  REGISTER. 
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Aethylidenbemsteinsäure  275. 
Aethylidendibromid  243. 
Aethylidendichlorid  243. 
Aethyljodid  140. 
Aethylkakodyl  157. 
Aethylkoblensäure  146. 
Aethylmalonsäure  286. 
Aethylmethylbenzol  473. 
Aethylmethylcarbinol  195. 
Aethylnaphtalin  524. 
Aethylnitrat  141. 
Aetbylnitrit  141. 
Aethylorthocarbonat  146. 
Aethylorthoformiat  148. 
Aethyloxalat  254. 
Aethyloxalsäure  254. 
Aethyloxaminsäure  256. 
Aethyloxid  140. 
Aethylphenol  463. 


Aethylpercblorat  141. 
AetbylphoBphin  155. 
Aetbylphosphit  145. 
Aethylphosphorige  Säure  145. 
Aethylphosphorsäure  144. 
Aethylschwefelige  Säure  143. 
Aethylschwetelsäure  142. 
Aethylseleuid  161. 
Aethylsenfbl  151. 
Aethylsilicat  145. 
Aethylsulfat  142. 
Aethylsulfid  160. 
Aethylsulfit  143. 
Aethylsulfocarbonat  146. 
Aethylsulfocyanat  150. 
Aethyltellurid  161. 
Alanin  264. 
Albumin  578. 
Aldehyd  105.  167. 
Aldehydammoniak  168. 
Aldehydin  168. 
Alizarin  529. 
Alkaloide  552. 
Alkarsin  124. 
Alkohole,  primäre  104.  111. 

„  secundäre  112. 

„  tertiäre  114. 

Alkoholgährung  360. 
Alkoholradicale  99. 
Allophansäure  150. 
Allozan  297. 
Alloxantin  299. 
AUozansäure  298. 
Allylalkohol  318. 
Allylamin  322. 
Allylbromid  320. 
Allylcarbamid  323. 
AUylcarbylamin  3^1. 
AUylchlorid  319.   ' 
AUylcyanid  321. 
AUylen  335. 
AUylhydrosulfid  321. 
Allyljodid  520. 
Allylmercaptan  321. 
AUylßulfid  321. 
Allylsulfoearbamid  323. 
Allylsultbcarbonylamin  32 1 . 
Aloin  570. 

Alphatoluylsäure  463. 
Alphaxylylsäure  473. 
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Amalinsäure  308. 
Amarin  435. 
Ameisensäure  132. 
Ameisensäureäther  147. 

„         dreibasischer  148. 
Ameisensäure  -  Methyläther  1 34. 
Amide  106. 
Amidoazohenzol  402. 
Amidobenzoesäure  441. 
Amidobenzol  391. 
Amidobemsteinsäure  278. 
Amidocapronsäure  288. 
Amidoessigsäure  249. 
Amidoglycerinsäure  318. 
Amidophenol  410. 
Amidopropionsäure  264. 
Amidosalicylsäure  448. 
Amidosulfäthylsäure  239.. 
Amidotoluol  424. 
Amidovaleriansäure  285. 
Amine  100. 

Ammoniake,  zusammengesetzte  100. 
Ammoniumcyanat  77. 
Ammoniumcyanid  69« 
Ammoniumacetat  171. 
Amygdalin  538. 
Amylacetat  202. 
Amyläther  202. 
Amylalkohol,  priml^er  200. 

yf  secundärer  205. 

„,  tertiärer  206. 

Amylamin  203. 
Amylbenzol  488. 
Amylbromid  201. 
Amylcarbylamin  203. 
Amylchlorid  201. 
Amylen  284. 
Amylendibromid  285. 
'  Amylenglycol  285. 
Amylenhydrat  205. 
Amyljodid  201. 
Amylnitrat  202. 
Amylnitrit  202. 
Amyloxid  202. 
Amyltoluol  489. 
Amylvalerat  205. 
Amylwasserstoff  201. 
Amylum  353. 

Anderthalb  Chlorkohlenstoff  167. 
Anethol  474. 


Angelicaaldehyd  327. 
Angelicasäure  327. 
Anhydride  105. 
Anilide  393. 
Anilin  391. 
Anilinblau  497. 
Anilingrün  496. 
Anilinpurpur  494. 
Anilinroth  495. 
Anilinviolett  496. 
Anisaldehyd  449. 
Anissäure  449. 
Anisol  405. 
Anthracen  525. 
Anthrachinon  528. 
Anthranilsäure  441. 
Apomorphin  556. 
Arabin  353. 
Arachinsäure  218. 
Arbutin  540. 
Argentacetyl  334. 
Arsendiäthyl  157. 
Arsendimethyl  124. 
Arsenmonomethyl  125. 
Asparagin  277. 
Asparaginsäure  278. 
Athamantin  571. 
Atropasäure  479. 
Atropin  568. 
Aurin  498. 
Azelainsäure  290. 
Azobenzoesäure  441. 
Azobenzol  399. 
Azozybenzol  399. 


B. 


Barbitursäure  302. 
Balsame  373. 
Bebeerin  566. 
Behenolsäure  331. 
Behenoxylsäure  331. 
Behensäure  218. 
Benzaldehyd  434. 
Benzamid  438. 
Benzhydrol  505. 
Benzhydrylbenzoesäure  509. 
Benzidin  502. 
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Benzil  507. 
Benzilsäure  507. 
Benzoesäure  436. 
Benzoefläureanhydrid  438. 
Benzoin  507. 
Benzol  387. 
Benzolbisulfid  406. 
Benzoldisulfosäure  390. 
Benzolhexabromid  419. 
Benzolemsäore  444. 
Benzolhexaclilorid  419. 
Benzolschwefelige  Säure  391. 
Benzolsulfhydrat  406. 
Benzolsulfid  406. 
Benzolsulfosäure  390. 
Benzolsulfoxid  391. 
Benzoltriclilorhydrin  420. 
Benzonitril  432. 
Benzophenon  504. 
Benzoylacetyloxid  439. 
Benzoylchlorid  438. 
Benzoyldioxid  439. 
Benzoylfluorid  438. 
Benzoylglycolsäure  443. 
Benzylacetat  431. 
Benzylalkohot  430. 

„  substituirte  433. 

Benzylamin  432. 
Benzylbenzoesäure  509. 
Benzylbromid  430. 
Benzylchlorid  431. 
Benzyldisulfid  431. 
^  Benzylhyärosulfid  431. 
Benzylsenföl  433. 
Benzylsulfid  432. 
Benzylsulfoxid  432. 
Benzyltoluol  509. 
Berberin  565. 
Berlinerblau  73. 
Bernstein  374. 
Bemsteinsäure  271. 
Betam  238. 
Betaorcin  457. 
Biätboxyläther  140. 
Bibrompyroweinsäure  294. 
Bicarbonaphtalinsäuren  525. 
Bicbloräthan  166.  169. 
Bichlorät)ier  140. 
Bichlormethan  127. 
Bihydrocarboxylsäure  90.  >  : 


Bilifiiscin  577. 
Bilihumin  578. 
Biliprassin  577. 
BÜirubin  577.  % 

Biliverdin  577. 
Bioxybenzoesäure  451. 
Biuret  87. 
Bixin  501. 
Blausäure  66.. 
Bleiessig  171. 
Bleiteträthyl  165. 
Bleitriäthyl  166. 
Bleizucker  171. 
Blutlaugensalz,  gelbes  72. 
y,  rothes  74. 

Bormethyl  125. 
Bomeen  370. 
Bomeocampher  369. 
Bomeol  369. 
Bortriäthyl  158. 
Brasilin  500. 
Brassylsäure  290. 
Brech Weinstein  281. 
Brenzcatechin  416. 
Bromal  182. 
Bromhydrin  313. 
Bromoform  129. 

Bromverbindungen ,    vergleiche  un- 
ter Mono*,  Di-,  Tribrom* 
Brucin  561. 
Bryonicin  571. 
Butalanin  285. 
Butan  193. 
Buttersäure  194. 
Buttersäuregährung  360. 
Butylactinsäure  268. 
Butylalkohol,  primärer  193. 

„  secundärer  195. 

„  tertiärer  197. 

Butylen  267. 
Butylsenföl  194. 
Butyrin  316. 


c. 


Caffeidin  308. 
Gaffern  308. 
Caincin  546. 
Campher  368. 
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Campher,  küiustlicher  364. 
Camphersäore  371. 
Camphüen  364. 
Camphinsäure  371. 
Camphocarbonsäure  371. 
Campholsäure  371. 
Camphresinsäure  372. 
Cantharidin  572. 
Caprinsäure  21 3  v 
Capronitril  203. 
Capronsäure  208. 
Caproylwasserstoff  206. 
Caprybäure  212. 
Caramel  346. 
Carbamid  85. 
Carbaminsaure  85. 
Carbanilamid  394. 
CarbaniUd  394. 
Carbamb&ore  394. 
Carbobäure  404. 
Carbonaphtolsäure  525. 
Carbonyl  82. 
Carbonylchlorid  84. 
Carbonyldisulfdiäthyl  150. 
Carbonyhulfid  88. 
Carbopyrrolsäure  341. 
Carbostyril  477. 
Carbotriphenyltriamin  395. 
Carbylamine  102. 
Carbylsulfat  239. 
Carminroth  541. 
Carminsänre  541. 
Carotm  572. 
Carthamin  500. 
Casem  581. 
Catechugerbsaure  544. 
Cellulose  356. 
Cerebrin  548. 
Ceroten  288. 
Cerotinsäure  218. 
Cerylalkohol  218. 
Celen  287. 
Cetylalkohol  214. 
Chelerythrin  560. 
Chelidonin  560. 
Chelidonsäure  342. 
Chinagerbsaure  543. 
Chinasäure  452. 
Chinhydron  441. 
Chinicin  563. 


Chinidin  563. 
Chinin  562. 
Chinoidin  564. 
Chinolin  551. 
Chinon  414. 
Chinovin  546. 
Chitin  548. 
Chloral  181. 
Chloralhydrat  181. 
Chlorameisensäure-Aethyläther  147. 
Chlorameisensäure^Methyläther  135. 
Chloranil  415. 
Chloranilaminsäure  416. 
Chloranilsäure  416. 
Chloräihylen  232. 
Chlorbenzoesäure  439.  * 

Chlorcitramalsäure  294. 
Chlordracylsäure  439. 
Chlorhydranil  415. 
Chlorhydrine  221. 
Chlorkohlenoxid  84. 
Chlorkohlensäure  -  Methyläther  135. 
Chlormuconsäure  341. 
Chloroform  127. 
Chlorophyll  572. 
Chloroxynaphtalinsäure  522. 
Chlorpikrin  129. 
Chlorpropionsäuren  262.  318. 
Chlorsalylsäure  440. 
Chlorsulfoäthylsäure  240. 
Chlorverbindungen,  vergleiche  auch 

Mono-,  Bi-,  Trichlor- 
Cholesterin  576. 
Cholestrophan  308. 
Cholin  237. 
Cholsäure  575. 
Chondrin  579. 
Chrysanilin  497. 
Chrysaminsäure  531. 
Chrysanissäure  450. 
Chrysen  533. 
Chrysophansäure  531. 
Cimicinsäure  328. 
Cinchonicin  564. 
Cinchonidin  564. 
Cinchonin  564. 
Cinnamem  477. 
Cinnamylalkohol  47 5.^  • 
Citrabibrompyroweinsäüre  294. 
Citraconsäure  284« 


.{» 
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Citraiqalsäure  294. 

Citramonoclilorpyrow/iinsäure  294. 

Oitraweinsäure  294. 

Citren  366. 

Oitronensäure  291. 

Cocain  568. 

Codein  557. 

Coerulein  500. 

Coerulin  500. 

Colchicin  569. 

CoUidin  550. 

Collodium  357. 

Colophonium  374. 

Columbin  572. 

Comensäure  343. 

Conifem  548. 

Conhydrin  554. 

Coniin  553. 

Convolvulin  545. 

Conylen  554. 

Copaivaharz  374. 

Copaivasäure  374. 

Corallin  498. 

Corydalin  570. 

Cotamin  558. 

Crotonchloral  326. 

Crotonitril  321. 

Crotonsänre  325. 

Crotonylen  335. 

Crj^topin  559. 

Ciunarin  481. 

Cumarsäure  481. 

Cuminol  487. 

Cuminsäure  487. 

Cuminylalkohol  487. 

Cumol  474. 

Cumylsäore  485. 

Cuproacetylverbindungen  334. 

Curarin  562. 

Corcumin  572. 

Cyamelid  77. 

Cyanätholin  149.. 

C^anäthyl  148. 

Cyanamid  80. 

C^ananilid  395. 

C^ananilin  395. 

C^anbenzol  398. 

Cyanbromid  76. 

C^anchloiid  75. 

Cyanessiggäure  182. 


Cyangas  65. 
Cyanin  552. 
Cyanjodid  76. 
Cyannaphtalin  524. 
Cyanpropionsänren  272.  275. 
Cy ansäure  76. 
Cyanstickstofilitan  71. 
Cyansolfid  79. 
Cyanuramid  80. 
Cyanurchlorid  76. 
Cyanursäure  77. 
Cyanwasserstoff  66. 
Cyclamin  547. 
Cymole  485.  486. 
Cymophenol  486. 
Cytisin  570. 

D. 

Dapbnin  547. 
Dekatylalkobol  213. 
Dekatylen  287. 
Delphinin  570. 
Desoxalsäure  295. 
Desoxybenzoin  506. 
Destillation,  fractionirte  59. 

„  trockne  536. 

Dextrin  345. 
Dextrose  348. 
Diacetamid  179. 
Diacetenylphenol  467. 
Diacetin  315. 
Diäthyl  193. 

Diäthylacetonkohlensäure  175. 
Diäthyläther  140. 
Diäthylamin  152. 
Diäthylbenzol  485. 
Diäthylcarbamid  154. 
Diäthylendiamin  242. 
Diäthylenglycol  236. 
Diäthylessigsäore  209. 
Diäthylhydrin  315. 
Diäthylmethylcarbinol  209. 
Diäthyloxalsäure  288. 
Diäthylphosphin  155. 
Diäthylphosphorsäure  144. 
Diatbylsnlfan  160. 
Diathyltolnol  489. 
Diallyl  336. 
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Dialnramid  299. 
Dialarsauxe  299. 
Diaxnidoazobenzol  402. 
Biamidobeiutol  897. 
Diamidophenol  4tO. 
Diamidotoluol  426. 
Diamine  101. 
Diftmyl  213. 
Diamylen  287. 
Diastaue  582. 
Diazobenzol  401. 
Dicarbothionsäore  147. 
Bibenzyl  505. 
Dibromessigsäure  182. 
Dibromphenol  412. 
Dibromtoluol  428. 
Dicbloräthylamin  1S2. 
Dichloraikilin  396. 
Dichlorbenxoesänre  440. 
Dicbloressigsäure  180. 
Dichlorhydrin  312. 
Dichlormononitrin  314. 
DicblorpbM^  412. 
Dicyan  65. 
Dicyanamid  90. 
Dicyanbenzol  461. 
Dicyandiamin  80. 
Digitalin  547. 
Diglycolsäare  247. 
Dihydroanthracen  526. 
Dihydroicylozamid  256. 
Diisobutyl  98. 
Düsopropyl  98. 
Dijodessigsäure  182. 
Dijodmethan  129.. 
Dilitnnänre  302. 
Dimethylacetal  244. 
Dimetbyläther  11«. 
Dimethylätbylbenzol  4«S. 
Dimethyläthylmethan  201. 
Dimetbylamin  122. 
Dimethylbutylmethan  210. 
Ihmethylcarbinol  189. 
Dimethyl-Diäthylmttiian  310. 
Dimethylketon  191. 
DimethyliBopropylcarMa«!  2^. 
Dimethylparabansäure  802.  906. 
DimethylpropylcarbiBDl  209. 
Dimetbylpropylmefhaa  97. 
Dimethylsuccmsäure  299. 


Dimetbyltoluol  451. 
Dinapbtyl  523. 
DinitroamidopbenDl  416. 
Dinitrobenzoesäure  441. 
Dinitrobenzol  390. 
Dinitrophenol  408. 
Dinitrokresol  427. 
Dinitrotolaol  424. 
Diorsellinsaore  460. 
Dioüthylamili,237. 
Dioxindol  513. 
Diozymethylen  132. 
Dipahnitin  316. 
Diphenin  399. 
Dipbenyl  502. 
Dipbenylätban  505. 
Diphenylätber  405. 
Dipbenyläthylen  505. 
Diphenylamm  393. 
Diphenylbenzol  509. 
Diphenylessigsärire  507* 
Dipbenylhamstoff  MM. 
DiphenylketoB  504. 
Diphenylmethan  504. 
Dipbenylpbenol  504. 
Dipropylätber  187. 
Distyrolen  466. 
Disulfätbylensäure  442. 
Ditereben  364. 
Ditolyl  505. 
Diweinsänre  280. 
Dodekan  96. 
Dmpose  359. 
Dulcit  339. 
Dulcose  339. 
Durol  484. 
Dylesin  576. 
Dynamit  314. 

E. 

Ecgonin  568. 
Eichelzucker  339. 
Eichengerbsüure  M4. 
Eisessig  170. 
Eiweiss  580. 
Eliadinsäure  330. 
Elamsänre  329. 
EUagsäure  543. 
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Emetin  569. 
Emnlsin  583. 
Epichlorhydrin  312. 
Erucasäure  331. 
Erythrin  460. 
Ei^hrit  336. 
Erythritsäure  337. 
Essigäther  172. 
Essigsäure  169. 
Essigsäureanhydrid  1^5. 
Essigsäurephenol  406. 
Ester  105. 
Euealin  353. 
Eucalypten  371. 
Eucalyptol  371. 
Euchron  491. 
EuchroQsäure  491. 
Eugenol  474. 
Eugetinsäure  488.  ' 
Euxanthinsäure  501. 
Euxanthon  501. 
Eveminsäure  460. 
Eremsäure  460. 


F. 

Ferment  359. 
Ferricyanwasserstoff  75. 
Ferrocyanwasserstoff  73. 
Fette  315. 
Fibrin  581. 
'Fibroin  585. 
Filixsäure  418. 
Fleischmilchsäure  265. 
Fluorbenzoesäure  440. 
Fluorbenzol  389. 
Fluoiiescein  499. 
Fluor^scin  499. 
Formaldehyd  131. 
Formamid  135. 
FormaniHd  39S. 
Fraxin  545. 
Fruchtzucker  350. 
Fulminursäure  185. 
Fumarsäure  278. 
Fnrf'urol  341. 


G. 


Gährung  359. 

„         schleimige  361. 
Gähmngsbutylalkohol  197. 
Gaidinsäure  329. 
Galactose  352. 
Galipot  374. 
Gallein  499. 
Gallin  500. 
Gallussäure  451. 
Gentianin  502. 
Geranien  370. 
Geraniol  370. 
Geranioläther  370. 
Greraniolchlorid  370. 
Geraniolsulfid  370. 
Gerbsäuren  542. 
Glaucin  570. 
Glucinsäure  350. 
Gluconsäure  347. 
Glycerin  310. 

Glycerinphosphorsäure  314. 
Glycerinsäure  317, 
Glycerinschwefelsäure  314. 
Glycocholsäure  575. 
GlycocoU  249. 
GlycocoUamid  250. 
Glycodrupose  359. 
Glycogen  356. 
Glycolamid  248. 
Glycole  221.  223. 
Glycolid  247. 
Glycolsäure  245. 
Glycouril  304. 
Glycolursäure  304. 
Glycolylchlorid  246. 
Glycolylhamstoff  303. 
Glycosan  349. 
Glycose  352. 
Glycoside  537. 
Glyoxal  257. 
Glyozylsäure  256. 
Glycerrhizin  547. 
Grünspan  172. 
Grubengas  126. 
Guajacen  374. 
Guajacharz  374. 
Guajacharzseife  374. 
Guajacol  416.  .  - 
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Guajaca&ure  374. 
Guanidin  88.  130. 
Guanin  305. 
Gummi  355. 
Gummi  Traganth  356. 
Gutta  Percha  367. 


H. 

Häqiaglobin  583. 
Hämatein  500. 
Hämatin  582. 
Hämatoxylin  582. 
Hämin  500. 
Harmalin  569. 
Harmin  569. 
Harnsäure  296. 
Harnstoff  85. 
Harnstoffe,  äthylirte  153. 
Harze  373. 
Harzseife  873. 
Hefe  360. 
Hekdekan  97. 
Helenin  573. 
Helleborein  546. 
Helleborin  546. 
Hemimellitlisäure  493. 
Heptan  210. 
Heptylalkohol  210. 
Heptylen  287. 
Hexachloräthan  167. 
Hezathylenglycol  236. 
Hexahydroanthracen  526. 
Hexahydromesitylen  471. 
Hexan  206. 
Hexylalkohol,  primärer  206. 

„  secundärer  207. 

Hexoylen  335. 
Hexylen  287. 
Hexylwassentoff  206. 
Hippursäure  443. 
Homobrenzcatechin  427. 
Homocuminsäure  489. 
Honigstein  491. 
Honigsteinsäure  490. 
Homgewebe  585. 
Hy&naqäure  218. 
Hydantoin  303. 
Hydantoinsäure  304. 


Hydracetamid  168. 
Hydracrylsäure  318. 
Hydrazobenzol  399. 
Hydrobenzamid  435. 
Hydrobenzom  506. 
Hydrocarboxylsäure  90. 
Hydrochinon  413. 
Hydrocaffeesäure  482. 
Hydromeconsäure  343. 
Hydromellitbsäure  592. 
Hydroparacumarsäure  480. 
Hydrophloron  457. 
Hydrosorbinsänre  331. 
Hydroterephtalsäure  461. 
Hydroxylcarbamid  88. 
^ydrozimmtsäure  477. 
Hydurilsäure  301. 
Hyosciamin  569. 
Hypogäasäure  329. 
Hypoxanthin  305. 

L    J. 

Jallapin  546. 

Japancampber  368. 

Idrialen  534. 

Jerrin  565. 

Indican  542.  ^ 

Indigo  509. 

Indigoblau  509. 

Indigocarmin  512. 

Indigosulfosäure  511. 

Indigotin  509. 

Indigo  weiss  511. 

Indol  514. 

Indophan  523. 

Inosit  353. 

Inulin  356. 

Invertzucker  346. 

Jodanilin  396. 

Jodbenzoesäuren.  440. 

Jodgrün  496. 

Jodoform  129. 

Jodpropionsäuren  261.  318. 

Jodtoluole  423. 

Jodrerbindungen,    vergleiche    auch 

Mono-,  Di-,  Trijod- 
Isäthionsäure  239. 
Isatid  513. 

38* 
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Isaün  512. 
leatropasäiire  476. 
Isoamylamin  205. 
Isoamylen  284. . 
IsobemBteinsäure  275« 
Isobuttersäure  197. 
Isobutyialkohol  197. 
Isobutylbenzol  489. 
Isobutylen  267. 
Isobutylenglycol  266. 
Isobutyrooitril  190. 
Isocapronsäure  209» 
Isocyansäure  185. 
Isodinaphtyl  &22c 
IsobiydromellithBäiLre  493. 
Isophtalsäure  .4^1- 
Isopren  367. 
Isopropyläther  170. 
Isopropylamin  191. 
Isopropylcarbylamm  190» 
Isopropyljodid  189. 
Isopurpursäure  410. 
Isotoluylsäure  458. 
Isoicylol  455. 
Itaconsäure  293. 
Itamalsäure  294« 
Itaweinsäure  294. 
iTam  573.  '    . 

Ivaol  573. 

IL 

Kaffeegerbsäure  543. 
Eaffeesäure  482. 
Eakodyl  124. 
Eakodyloxid  124. 
Eakodylsäure  124. 
Ealiumäthyl  163. 
Ealiumcyanid  68. 
Ealiumferricyanid  74. 
Ealiumferrocyaald  71. 
Eautschin  367. 
Eautschuk  366. 
Eetone  1I!L 
Einogerbsäure  544«   . 
KisichgiUBMHl  356. . 
Eieselessigsäureaaky^drid  174. 
Eieselsäureacetyltxäkfliyl  176. 
Ejiallquecksilber  184. 


Enallsäure  184. 
Enallsilber  184. 
Enoblaucböl  321. 
E^nocbenleim  578. 
Enorpelleim  579. 
Eohlendioxid  83. 
Eohlendisumd  89. 
Eohlenhydrate  343. 
Eohlenoxid  82. 
Eohlenoxidkalium  90. 
Eohlensäure  84. 
Eohlentetrachlorid  128. 
Korksäure  290. 
Ereatin  306. 
Ereatinin  306. 
Ereosol  428. 
Ereosot  427. 
Eresotinsäure  459. 
Eressole  426. 
Erokonsäure  ;91. 


L. 


Lackmus  429. 
Laetamid  264. 
Lactid  263. 
Lactonsäure  347. 
Lactylchlorid  262, 
Lärchenzucker  348. 
Laserpitin  571. 
Laurinsäure  217. 
LecanorsäuriB  460. 
Lecithin  316. 
Legumin  581. 
Leim  578. 
LeimzildEer  849. 
Leinölsäure  332. 
Leucin  288. 
Leucinsäure  28S. 
Leucolin  552. 
Leukanilid  497« 
Leukaurin  499^ 
Leukonsäure  91. 
Levulosan  351» 
Leyulose  350. 
Lignose  358. 
Linksweinsäure  282. 
Lithofellinsäure.  (TS. 
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Lophi&  435. 
Lycin  570. 


M. 


Magdalaroth  519. 
Maltfmid  277. 
Maleinsäure  278. 
Malonsäure  266. 
Malonylharnstoff  302. 
Mandelsäure  465. 
Manna  338. 
Mannit  337. 
Mannitan  338. 
Mannitose  340. 
Mannitsäure  339. 
Magarinsäure  217. 
Mauve  494. 
Mauvein  494. 
Meconsäure  343. 
Melam  90. 
Melamin  80. 

I 

Melampyrin  339. 
Melanilin  395. 
Melen  288. 
Melilothsäure  481. 
Melissinsäure  218. 
Melitose  347. 
Melizitose  347. 
Mellimid  491. 
Mellitlisäure  490. 
Mellophansäure  492. 
Menaphtalylamin  524. 
Menispermin  570. 
Menthacampher  370. 
Menthen  370. 
Menthylchlorid  370. 
Menyantliin  548. 
Mercaptan  159. 
Mesabibrompyroweinsäure  29 5> 
Mesaconsäure  294. 
Mesamonoclilorpyroweinsäure  295. 
Mesitäther  192. 
Mesitylen  468. 
Mesitylensäure  470. 
Mesityloxid  192. 
Mesoxalsäure  298. 
Mesoxalylliamstoff  298. 
Metaceton  346. 


Metachloral  181. 
Metacrolem  325. 
Metajodphenol  413. 
MeUldehyd  167. 
Metaphenolsulfosäure  407. 
Metacitjrolen  466. 
MetaweiBsäare  280. 
Methacrylsäure  327. 
Methan  126. 
Methionsäure  248. 
MethylaceUt  172. 
Methyläthylacetal  244. 
Methyläthyläther  140. 
Methylaldehyd  131. 
Methylalkohol  115. 
Methylamin   121. 
Methylanilin  393. 
Methyibenzoat  438. 
Methylbenzol  421. 
Methylbromid  117. 
Methylbutylcarbinol  207. 
Methylbutylketon  207. 
Methylcarbonylamin  119. 
Methylcarbylamin  119. 
Methylchloracetol  259. 
Methylchlorid  117. 
Methylconiin  554. 
Methylcrotonsäure  328. 
Methylcyanid  119. 
Methyl  diacetsäure  173. 
Methylenchlorid  127. 
Metbylenjodid  129. 
Methylibrmiat  134. 
MethylglycocoU  250. 
Methylhexylcarbinol  212. 
Methylhexylketon  212.        1 
Methyljodid  117. 
Methylisopropylbenzol  485. 
Methylisopropylcarbinol  205. 
Methylnaphtalin  524. 
Methylnitrat  117. 
Methylnonylcarbinol  214. 
Methylnonylketon  214. 
Methyloxalat  254. 
Methyloxybenzoesäure  448. 
Methylparaoxybenzoesänre  449, 
Methylpentylketon  211. 
Methylphenylketon  465. 
Methylpropylbenzol  486. 
Methylpropylcarbinol  200. 
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Methylpropylketon  200. 
Methylsalicylsäure  445. 
Methylschwefelsänre  117. 
Methylsenföl  120. 
MethylsuUat  118. 
Methylsulfocarbaminsäure  .120. 
Methylsulfocarbonylamin  120. 
Methylsulfocyanat  120. 
Methyltoluol  454. 
Methylwasserstoff  .126. 
Milchsäure  260. 
Milchsäoregähnmg  360. 
Milchzucker  347. 
Monacetin  315. 
Monobromacetylen  335. 
Monobrombenzol  387. 
Monobrombemsteinsäure  274. 
Monobrombuttersäure  268. 
Monobromcampher  369. 
Monobromcrotonsäure  326. 
Monobromessigsäure  181. 
Monobromisobutylen  268. 
Monobromölsäure  330. 
Monobromphenol  412. 
Monochloracetylchlorid  180. 
Monochloräther  140. 
Monochloranilin  396. 
Monochlorbenzol  388. 
Monochlorcampher  369. 
Monochlorcrotonsäure  327. 
Monochlordinitrin  314. 
Monochloressigsäure  179. 
Monochlorhydrin  311. 
Monochlorpropylen  260. 
Monochlorpyroweinsäure  294. 
Monoformin  315. 
Monojodbenzol  389. 
Monojodessigsäure  182. 
Mononitrophenol  407. 
Monosulf hydrin  313. 
Monoxäthylamin  237. 
Morphin  556. 
Moringerbsäure  544. 
Moschatin  573. 
Muconsäure  341. 
Munjistin  531. 
Murexid  300. 
Mycose  348. 
Myosin  582. 
Myricylalkohol  218. 


Myristinsäure  217. 
Myronsäure  538. 

N. 

Narcein  559. 
Narcotin  555. 
Naphtalin  514. 
Naphtalingelb  521. 
Naphtalinroth  519. 
Naphtazarin  522. 
Naphtidin  519. 
Naphtobioxyl  522. 
Naphtol  521. 
Naphtonsäure  524. 
Naphtylamin  518.  . 
Naphtylpurpursäure  523. 
Natriumäthyl  163. 
Natriumäthylat  137. 
Natriummethyl  •126. 
Nelkensäure  474. 
Neurin  237. 
Nicotin  554. 
Nitranilin  369. 
Nitrile  103. 
Nitrobenzoesäuren.  440. 
Nitrobenzol  390. 
Nitrochloroform  129. 
Nitrococcussänre  541. 
Nitroerythrit  337. 
Nitroform  129. 
Nitroglycerin  314. 
Nitrokohlenstoff  130. 
Nitromalonylhamstoff  302. 
Nitromannit  338. 
Nitroprusside  75. 
Nitrosaccharose  346. 
Nitrosalicylsäure  448. 
Nitrosomalonsäure  301. 
Nitrosomalonylhamstoff  301. 
Nitrotoluidin  426. 
Nitrotoluole  424. 
Nitrotrichlormethan  127. 
Nitroweinsäure  281. 
Nitroverbindungen,  vergleiche  auch 
bei  Mono-,  Di-,  Trinitro- 
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0. 


Octan  212. 

Octylalkohol,  primärer  211. 

n  secundärer  212. 

Octylsäure  211. 
Octylen  287. 
Oelbildendes  Gas  231. 
Oel  der  holländischen  Chemiker  231. 
Oelsäure  329. 
Oelsüss  311. 
Oenanthäther  213. 
Oenanthol  210. 
Oenanthylaldehyd  210. 
Oenanthylsänre  210. 
Olefine  219.  223. 
Ononin  547. 
Opiansäure  558. 
Orcin  428. 
Oreoselin  571. 
Oreoselon  571. 
Orseille  429. 
Orsellinsäure  459. 
Orthoamidophenol  410. 
Orthochlorphenol  411. 
Orthodiazophenol  411. 
Orthojodphenol  411. 
Orthonitrophenol  408. 
Orthoxylol  456. 
Oxalhydroxaminsäure  256t. 
Oxalsäure  251. 
Oxalursäure  303. 
Oxalylhamstoff  302- 
Oxamäthan  256. 
Oxamid  255. 
Oxaminsäure  255. 
Oxanilid  395. 
Oxanthracen  528. 
Oxatolylsäure  464. 
Oxindol  513. 
Oxyacanthin  565. 
Oxybenzoesäure  448. 
Oxyhuttersäure,  a  268. 
„  ß  269. 

Oxycholin  238. 
Oxyciuninsäure  488. 
Oxyessigsäure  245. 
Oxyisobuttersäure  270. 
Oxymethyl-Phenylameisensäure  459. 
Oxymorphin  557. 


Oxypentaldin  168. 
Oxyphenyläthylamin  483. 
Oxyphensäure  416. 
Oxyphenylpropionsäure  488. 
Oxypropionsäure)  a  260. 
„  ß  318. 

Oxypropylphenylameisensäure  488. 
OxysallcylsäureL  450. 
Oxytetraldin  168. 
Oxytrialdin  168. 
Oxyraleriansäure  285. 

p. 

Palmitinsäure  217. 
Palmitolsäure  329. 
Palmitoxylsäure  329. 
Papaverin  559. 
Paraäpfelsäure  247. 
Parabansäure  302. 
Parabromanilin  397. 
Parachloranilin  397. 
Paracumarsäure  480. 
Paracyan  66. 
Paradiamidobenzol  397. 
Paraffine  91. 
Paraformaldehyd  132. 
Parajodanilin  397. 
Parajodphenol  413. 
Paraldehyd  169. 
Param  80. 
Paramid  491. 
Paramilchsäure  265. 
Paranitranilin  397. 
Paranthracen  526. 
Paraoxybenzoesäure  449.. 
Paraphenolsulfosäure  407. 
Patchoulicampher  371. 
Pectin  574. 
Pectose  574. 
Pectosinsäure  575.. 
Pelargonsäure  213. 
Pelosin  570. 
Pentan  199. 
Pentonitril  200. 
Pentylalkohol,  primärer  200. 

„  secundärer  200. 

Pentylen  284. 
Pentylsäure  200. 
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Perchlorathyläther  180. 
Pergamentpapier  S&l, 
Persiüfocyansäure  79. 
Peucedanin  571. 
Phenakonsäare  420. 
Phenol  404. 
PhenoldisalfoBäare  407. 
Phenolfarbstoffe  497. 
Phenol-Phtalein  499- 
Phenol -Phtalin  499. 
Phenolsolfosänre  406. 
Phenyliacrylsäare  476. 
Phenylalkohol  404. 
Phenylanilin  393. 
Phenylcyanid  398. 
Phenylenbraiin  402. 
Phenylessigsäure  463. 
Phenylglycolsäiire  465. 
Phenylhamstoff  394. 
Phenylmilcbsäure  478. 
Phenylphoepborsäiure  406. 
Phenylpropiolsäure  479. 
PhenylpTopionsäure  477. 
Phenylrosanilin  497. 
Phenylsenföl  394. 
Phenylnrethan  394. 
Phloramin  418. 
Phloretinsäure  481 . 
Phloridzin  540. 
Phloroglucin  418* 
Phlorol  463. 
Phloron  457. 
Phoron  372. 
Phosgen  84. 

Phosphorbasen  des  Aethylens  242. 
Phosphorsäure -Phenol  405. 
Pbospbortricyanid  81. 
Phtalsäure  461. 
Physostygmin  568. 
Picolin  550. 
Pikraminsänre  410. 
Pikramid  409. 
Pikrinsäure  408. 
Pikrocyaminsäure  410. 
Pikrotoxin  573. 
Pikrylchlorid  409. 
Pimelinsäure  290. 
Pininsäure  374. 
Pinipikrin  545. 
Pinit  339. 


Piperidin  566. 
Piperin  566. 
Piperinsäure  566. 
PiperonylaSore  567. 
Pflanzenschleim  356. 
Platincyanwasserstoff  71. 
Pflaumengummi  356. 
Polycbroit  548. 
Popolin  539. 
Prehnomalsäure  492. 
Prehnitsäure  492. 
Propan  190. 
Propargyläther  335. 
Propionitril  149. 
Propionsäure  187. 
Propylalkohol,  primärer  186. 

„  secundärer  187. 

Propylamin  187. 
Propylbenzol  474. 
Propylen  258. 
Propylenglycol  258. 
Propylidendichlorid  259. 
Protemsubstanzen  579. 
Protocatechusäure  450. 
Pseudobutylen  198. 
Pseudocumol  471. 
Pseudohamsäure  299. 
Pseudohexylenglycol  336. 
Pseudotoluidin  425. 
Purpurin  530. 
Purpursäure  300. 
Pyren  532. 
Pyridin  549. 
PyrQcomensäure  343. 
Pyrogallussäure  417. 
Pyromellithsäure  493. 
Pyroschleimsäure  341. 
Pyroterebinsäure  328. 
Pyrotraubensäure  283. 
Pyrotritarsäure  283. 
Pyroweinsäure  286. 
Pyrrol  341. 
Pyrrolroth  342. 

Q. 

Quassiin  573. 
Quecksilberäthyl  163. 
Quecksilberallyljodid  320. 
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Quecksilberdiphenyl  419, 
Quecksilbermetbyl  126. 
Quecksilbemaphtyl  523. 
Quercit  339. 
Quercitrin  541. 

ß. 

Rechtsweinsäure  279. 
RicinölBäore  331. 
Ricinelaidinsäure  331. 
Rocellsäure  290. 
Resorcin  417. 
Resorcin -Phtalem  499. 
Resorcin -Phtalin  499. 
Rhodanwasserstoff  79. 
Rhodizonsäore  90. 
Rhoeadin  570. 
Rohrzucker  344. 
Rosanilin  495. 
Rosolsäure  498. 
Rubierythrinsäure  542. 
Rufigallussäare  531. 

s. 

Saffranin  495. 
SaUcin  539. 
Saligenin  444. 
Salicylaldehyd  444. 
Salicylige  Säure  444. 
Salicylsäure  445. 
Santalin  501. 
Santonin  573. 
Saponin  546. 
Sarkin  305. 
Sarkosin  250. 
Schiessbaumwolle  357. 
Schleimsäure  340. 
Schwefelblausäure  79. 
Schwefelhamstoff  90. 
Schwefelkohlenstoff  89. 
Schweinfurtergrün  172. 
Scoparin  545. 
Sebacinsäure  290. 
Seide  585. 
Seignettesalz  281. 
Selenäthyl  161. 


SeleiuMreaptui  161. 

Senegalgummi  356. 

Senföl  321. 

Sericin  586. 

Serin  318. 

Siliciumäthyl  163. 

Silicononylverbindungen  164. 

Sinapin  567. 

Sinapolin  323. 

Sinnamin  323. 

Solanin  569. 

Sorbin  363. 

Sorbinsäure  331. 

Spartein  555. 

Stärkmehl  353. 

jf  thieriaches  356. 

Stearinsäure  217. 
Stearolsäure  330. 
Stearoxylsäure  331. 
Steinöl  98. 
Stibäthyl  158. 
Stilben  505. 
Stibylalkohol  506. 
Strychnin  560. 
Styphninsäure  417. 
Styracin  477. 
Styrolen  465. 
Styrolylalkohol,  primärer  463. 

„  secundärer  465. 

Suberinsäure  290. 
Succinamid  274. 
Succinaminsäure  274. 
Succinimid  274. 
Succinsäure  271. 
Succinylchlorid  273. 
Sulfoäthylensäure  239. 
Sulfoäthylsäure  143. 
Sulfanilsäure  395. 
Sulfobenzid  391. 
Sulfobenzoesäure  442. 
Sulfobemsteinsäure  273. 
Sulfocarbamid  90. 
Sulfocarbaminsäure  89. 
Sulfocarbanilid  394. 
Sulfocarbonsäure  89. 
Sulfocarbonylchlorid  89. 
Sulfocyansäure  78. 
Sulfoessigsäure  247. 
Sulfopseudohamsäure  300. 
Sullbpurpursäure  512. 
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Sulfoverbindimgen ,  vergleiche  auch 

unter  Mono-,  Di-,  Trisulfo- 
Sompfgas  126. 
Sylyinsäure  374. 
Sjntonin  582. 


T. 


Tannenharz  374. 

Tannin  542. 

Tartarus  boraius  281. 

Tatronsänre  288. 

Tatronylhamstoflf  299. 

Taurin  240. 

Taurocholsäore  576. 

Telluräthyl  161. 

Terehen  364. 

Terebentilsäure  371. 

Terebilen  364. 

Terebinsäure  371. 

Ter ephial  säure  460. 

Terpene  362. 

Terpentin  363, 

Terpentinöl  363. 

Terpin  363. 

Terpinol   364. 

Teträthylammoniumverbindungen 

153. 
Teträthylenammoniumverbindungen 

242. 
Teträthylphosphoniumverbindungen 

157. 
Tetrachlorterpen  365. 
Tetrachlormethan  128. 
Tetramethyläthan  209. 
Tetramethylalloxantin  308. 
Tetramethylammoniumverbindungen 

122. 
Tetramethylarsoniumverbindungen 

124. 
Tetramethylbenzol  484« 
Tetramethylbutan  98. 
Tetramethylhexan  98. 
Tetramethylmethan  206. 
Tetramethylpentian  98. 
Tetranitromethan  130.  > 
Tetraphenyläthylen  505. 
Tetraoxyäthylamin  237. 
Thebaüi  559. 


Thein  308. 
Theobromin  307. 
Thiacetsäure  177. 
Thioanilin  397. 
Thiophenol  406. 
Tfaiosinnamin  323. 
Thymochinon  486. 
Thymol  485. 
Thymotinsäure  489. 
Tiglinsäure  328. 
Trehala  348. 
Trehalose  348. 
Traubensäure  282. 
Traubenzucker  348. 
Triacetamid  179. 
Triacetin  315. 
Triäthylamin  153. 
Triäthylarsin  157. 
Triäthylbismuthin  158. 
Triäthylborin  158. 
Triäthylcarbamid  154. 
Triäthylendiamin  242, 
Triäthylenglycol  236. 
Triäthylguanidin  154. 
Triäthylphosphat  144. 
Triäthylphosphin  156. 
Triäthylstibin  158. 
Triäthylsulfinverbindungen  160. 
Triamidoazobenzol  403. 
Triamine  101. 
Triamylen  285. 
Tribenzylamin  433. 
Tribromacetylhamstoff  303. 
Tribromessigsäure  182. 
Tribromhydrin  313. 
Tribrommethan  129. 
Tricapronin  316. 
Tributyrin  316, 
Tricapriijin  316. 
Tricarballylsäure  293. 
Trichloräthan  166. 
Trichloranilin  396. 
Trichlorcrotonsäure  326. 
Trichloressigsäure  180. 
Trichlorhydrin  313. 
Trichlormethan  127. 
Trichlorphenol  412. 
Trichlorphenomalsäure  420. 
Trichlortoluchinon  430. 
Trihydrocarboxylsäure  90. 
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Trijodmethan  129. 
Trilanrin  316. 
Trimellithsäure  493. 
Trimesinsäure  470. 
Trimethylamin  122. 
Trimethylarsin  123. 
Trimethylbenzol  468. 
Trimethylcarbinol  197. 
Trimethylenverbindungen  259. 
Trimethylmethan  198. 
Trimyristicin  316. 
Trinitrin  314. 
Trifaitracetonitril  186. 
Trinitrochlorbenzol  409. 
Trinitrocresol  427. 
Trinitromethan  129. 
Trinitrophenol  408. 
Trinitrotoluol  424. 
Trioxäthylamin  237. 
Trioxindol  513. 
Tripalmitin  316. 
Triphenylguanidin  395. 
Tristearin  316. 
Trisulfhydrin  313. 
Trisulfomethinsäure  130. 
Tolan  508. 
Toluenglycol  459. 
Tolmdin  424. 
Toluol  421. 
Tolylalkohol  457. 
Tolylen  505. 
Tolylsenföl  433. 
Tolylsäure  458. 
Tropasäure  479. 
Türkisch  Roth  530. 
Tunicin  359. 
Turacin  574. 
TurnbulPs  Blau  74. 
Tyrosin  403. 

u. 

Uramil  299. 
Urethan  147. 
TJroxansäure  297. 
Uvitinsäure  470. 


V. 


j 


Valeraldehyd  203. 
Valeriansäure  203. 
Valerylen  335. 
Veratrin  565. 
Veratrol  482. 
Veratrumsäure  482. 
Victoriagelb  427. 
Vinylalkohol  335. 
Vinylchlorid  232. 
Violursäure  301. 
Vnlpinsäure  464. 

w. 

Wachs  218, 

„      chinesisches  218. 
Weingeist  135.      ^ 
Weinsäure  279. 

„         inactive  283. 
Wintergriinöl  445. 
WismuthäthylverbinduDgen  158. 

X. 

Xanthanwasserstoff  79. 
Xanthin  305. 
Xanthogensäure  140. 
Xylenol  456. 
Xylidinroth  497. 
Xylidinsäure  473. 
Xylo'idin  354. 
Xylol  454. 
Xylylsäure  472. 

z. 

Zimmtaldehyd  475.. 
Zimmtalkohol  475. 
Zimmtöl  475. 
Zimmtsäure  475. 
Zinkäthyl  161. 
Zinkmethyl  125. 
Zinndiäthyl  164. 
Zinnteträthyl  165. 
Zinntriäthyl  164. 
Zuckeraäm-e  340. 
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ünterrichtsbücher,  Compendien 

•  und 

Wörterbücher 

aus  dem 

Verlage  von  Friedrich  Vieweg  utid  Sohn 

in  Brannschweig. 

Zn  beziehen ,, durch  eine  jede  Buchhandlung. 
Auf  je  6  auf  einmal  bezogene  Exemplare  wird  ein  Freiexemplar  gewährt. 


Wir  erklären  uns  gern  bereit,  den  Direetoren  Ton  Leltranstslten 
vnd  den  betreffenden  Faclü^Mii  yon  unseren  Compendien  und 
lj[nterricht8bttcliem  bei  Einffllirnng  Frei -Exemplare  sni  gewähren 
und  bitten  wir,  sich  in  solchen  Fällen  direet  an  nns  zu  wenden. 
Ebenso  gewähren  wir  gern  bei  Gelegenheit  einer  ersten  Ein- 
fährnng  unserer  Unterrichtsbttcher  einige  Gratis -Exemplare  an 
ärmere  Schüler  nach  yorhergegangener  Yerständigung. 

Friedrioh  Vieweg  und  Sohn. 


Andrlessen,  Dr.  Adolph,  Lehrbuch  der  unorganischen  Chemie 

für  Schulen.       Mit    109  in   den  Text  eingedruckten  Holzstichen.       gr.  8.       Fein 
Velinpap.     geh.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

^Assmann,  Prof.  Dr.  W.,  Abriss  der  allgemeinen  Geschichte  in 

zusammenhangenden  Darstellungen   auf  geographischer   Grundlage.     Ein  Leitfaden 
für  mittlere  und    höhere  Lehranstalten.     Achte  Auflage,     gr.  8.     Velinpap.     geh. 
I  Preis  1  Thlr. 

^flaTni^TiTi^  Prof.  Dr.  W.,  Handbuch  der  aligemeinen  Geschichte. 

|.         Für  höhere  Lehranstalten   und  zur    Selbstbelehrung   für   Gebildete.     Zwei   Bände 
I  (4  Theile,  wovon  der  zweite  in  vier  Abtheilungen  zerfällt),   gr.  8.    Fein  Velinpap. 

|(feh.     Erschienen  ist: 
Erster  Theil.    Geschichte  des  Alterthums.  Preis  25  Sgr. 

Zweiter  Theil.     Cfeschichte  des  Mittelalters. 

Erste  Abiheilung,   bis  zum  Anfange    der  Kreuzzüge.  Preis  25  Sgr. 

Zweite  Abtheilung,  das  Zeitalter  der  Kreuzzüge.  Preis  25  Sgr. 

Dritte  Abtheilung,  die  beiden  letzten  Jahrhunderte  des   Mittelalters. 

Preis  25  Sgr. 
Vierte  Abtheilung,   Schluss    des    Mittelalters.  Preis  1  Thlr.  10  Sg^ 

Vierter  Theil.     Geschichte  der  neuesten   Zeit.  preis  25 
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Beyssell,  Dr.,   Die  Kegelstjbnitte.   Ein  Leitfaden  für  Genrerbe- 
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Bothe,  Dp.  Ferdinand,   Physikalisches  Kepetitorium  oder  die 
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Preis  15  Sgr. 

Braokebtisoll,  Fr«,  Erstes  Rechenbuch  des  Kindes.  Eine  für  die 
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Species  mit  Zahlen  bis  zur  Million.  Preis  5  Sgr. 

Ausgabe  für  Lehrer  mit  den  Auflösungen.  Preis  8  Sgr. 
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Fein  Velinpapier,     geh.     Erster  Theil.  Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 

Oioeronis,  M.  T«,   De  officiis  libri  tres,  cum  selectis  L  M.  et  L  F. 

Heusingerorum  siusque  iiotis  scholarom  in  usum  itenun  edidit.C.T.  Zumptius. 
ß.    Fein  Velinpap.    geh.  Preis  20  Sgr. 

Gurtii  Rnfl  de  gestis  Alexandn  magni  regis  Macedonum  libri 

qui  supersunt  octo.     Ad  fidem  codicum  manuscriptorum  et  olim  adhibitorum  ^ 
recenB  collatorum  Florenttnorom  et  Bemensiuin  recensuit  et  commentario  instruxit 
Car.  Timoth.  ZumptiuB.  Accedit  tabula  geographica  expeditionum  regis  Alezandii* ' 
gr.  8.    Fein  Velinpf^.     geh.  Preis  4  Thlr. 

-,  Ausgabe  zum  Schulgebrauch  mit  einem  deutschen  erklä- 


renden Commentar  von  C.  6.  Zumpt.  Zweite  berichtigte  Auflage  besorgt  von 
A.  W.  Zumpt.  Nebst  einer  Karte  von  den  Zügen  Alezanders  des  Grrossen.  8. 
Fein  Velinpap:     geh.  Preis  1  Thlr. 

Fliedner,  Dr.  0.,  Aufgaben  aus  der  Physik  nebst  einem  Anhange, 

physikalische  Tabellen  enthaltend.  Zum  Gebrauche  für  Lehrer  und  Schüler  in 
höheren  Ünterrichtsanstalten  und  besonders  beim  Selbstunterricht.  Dritte  ver- 
besserte und  vermehrte  Auflage.  Mit  55  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  fi.     Fein  Velinpapier,     geh.  Preis  16  Sgr. 

Fliedner,  Dr.  0.,  Auflösungen  zu  den  Aufgaben  aus  der  Physik. 

Zum  Gebrauche  für  Lehrer  und  Schüler  in  höheren  Ünterrichtsanstalten  und  be- 
sonders beim  Selbstunterricht.  Dritte  verbesserte  und  vermehrte  Auflage.  Mit 
103  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,     gr.  8.     Fein  Velinpapier,    ge^. 

Preis  24  Sgr. 

Fresenius,  Prof.  Dr.  R.  0. ,  Anleitung  zur  quantitativen  chemi- 
schen Analyse,  oder  die  Lehre  von  der  Gewichtsbestimmung  und  Scheidung  der 
in  der  Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der  Landwirthschaft  häufiger  vor- 
kommenden  Körper'  in  Einfachen  und  zusammengesetzten  Verbindungen.  Für  An- 
fänger und  Geübtere  bearbeitet.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 
Fünfte  sehr  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.     Vierter  Abdruck,     gr.  8.  geh. 

Preis  5  Thlr. 
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Fresenius,  Prof.  Dr.  R.  0»,    Anleitung  zur  qualitativen  cbemi- 

scben  Analyse,  oder  die  Lehre  von  den  Operationen^  von  den  Reagentien  und  von 
dem  Verhalten  der  bekannten  Körper  zu  Reagentien,  sowie  systematisches  Ver- 
fahren zur  Auffindung  der  in  der  Pharmacie,  den  Künsten,  Gewerben  und  der 
Landwirthschaft  häufiger  vorkommenden  Körper  in  einfachen  und  zusammenge- 
setzten Verbindungen.  Für  Anfänger  und  Geübtere  bearbeitet.  Mit  in  den  Text 
eingedruckten  Holzstichen,  einer  farbigen  Stahlstiohtafel  und  einem  Vorwort  von 
Justusv.  Liebig.  Dreizehnte  neu  bearbeitete  und  verbesserte  Auflage,  gr.  8. 
Fein  Velinpapier,     geh.     Complet  in  8^  Abtheilttiigen.  Prteis  2  Thlr.  20  Sgr. 

Prick,  Dr.  Joseph,  Anleitung  zu  physikalischen  Versuchen  in 

der  Volksschule.     Mit  134  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.     Preis  12  Sgr. 

Friok,  Prof.  Dr.  J.,  Physikalische  Technik  oder  Anleitung  zur 

Anstellung  von  physikalischen  Versuchen  und  zur  Herstellung  von  physikalischen 
Apparaten  mit  möglichst  einfachen  Mitteln.  Dritte  vermehrte  und  verbesserte 
Auflage.  Mit  908  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein  Velin- 
papier,    geh.  Preis  2  Thlr.  25  Sgr. 

Fünfstellige  logarithmische  und  trigonometrische  Tafeln.  Heraus- 
gegeben von  Dr.  0.  Schlömilch.  Zweite  Auflage*  Galvanoplasttsche  Stereo- 
typie.    8.     Fein  Velinpapier,     geh.  Preis  20  Sgr, 

Fürstenberg,  S.,  Anleitung  zum  Unterricht  im  Freihandzeichnen 

mit  Rücksicht  auf  die  Methode  der  Brüder  Ferdinand  und  Alexandre  Dupuis 
nebst  einem  Anhange:  „Vorschule  der  Perspective.^  Mit  30  in  den  Text  einge- 
druckten Figuren  und  2  Tafeln,   gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh. 

Herabgesetzter  Preis  10  Sgr. 

Gtorup-Besanez,  Prof.  Dr.  E.  F.  von,  Lehrbuch  der  Chemie 

für    den  Unterricht    auf   Universitäten ,    technischen    Lehranstalten   und    für    das 

Selbststudium,     in  drei  Bänden,     gr.  8.     Fein  Velinpapier,     geh. 

Erster  Band:     Anorganische  Chemie.     Vierte,    mit  besonderer  Berücksichtigung  der 

neueren  Theorien  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage.     Mit  zahl* 

reichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel. 

Preis  3  Thlr. 
^Zweker  Band :      Organische    Chemie.      Dritte,    vollständig   umgearbeitete    und    ver- 
besserte Auflage.     Mit  in  den  Text  eingedruckten'  Hol2stichen. 
Vollständig  in  vier  Lieferungen.  *  Preis  3  Thlr.  10  Sgr, 

Dritter  Band:  Physiologische  Chemie.  Zweite  vollständig  umgearbeitete  und  ver- 
mehrte Auflage.  Mit  einer  Spectraltafel  und  drei  Tafeln  in  Holzstich,  den 
Respirations-Apparat  darstellend.  Preis  4  Thlr. 

Qorup-Besanez,  Prof.  Dr.  E.  F.  v.,  Anleitung  zur  qualitativen 

und  quantitativen  zoochemischen  Analyse.  Für  Mediciner,  Pharmaceuten ,  Land- 
wirthe  und  Chemiker,  zum  Gebrauche  im  Laboratorium  und  zum  Selbstunterrichte 
bearbeitet.  Dritte  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage.  Mit  in 
den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  zwei  Spectraltafeln.  gr.  8.  Fein  Velin- 
papier,    geh.  Preis  3  Thlr.  20  Sgr. 

Gottlieb,  D.  J.,  Lehrbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie. 

Zum  Gebrauche  an  Real-  und  Gewerbeschulen,  Lyceen,  Gymnasien  etc.  und  zum 
Selbstunterricht.  Dritte  verbesserte  Auflage.  Mit  255  in  den  Text  eingedruckten 
HolzsUchen  und  einer  farbigen  Spectraltafel«     gr.  8,     Fein  Velinpapier,     geh,    — 

Preis  2  Thlr.  ? 
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Härder,  Albert,    Die  wichtigsten  Lehren  der  Ackerbauchemie 

zur  Belehrung  für  die  ländKche  Jagend  in  Schule  und  Haus.  In  Fragen  und 
Antworten  zusammengestellt.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  8. 
Fein  Velinpapier,    geh.  Preis  TYq  Sgr. 

Haring,  A.,  Repetitorium  zu  Stöckhardt's  Schule  der  Chemie. 

8.     Fein  Velinpapier,     geh.  Preis  10  Sgr. 

Hellmuth,  J.  H.,  Elemeniar-Naturlehre  für  Lehrer  an  Seminarien 

und  Volksschulen )  sowie  zum  Schul-  und  Selbstunterricht.  Methodisch  und  durch- 
aus neu  bearbeitet  von  E.  Reichert.  Siebenzehnte  Auflage.  Mit  536  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel.  gr.  8.  Fein  Ve- 
linpapier,   geh.  Preis  1  Thir.  10  Sgr. 

Henle,  Prof.  Dr.  J.,    Handbuch  der  systematischen  Anatomie 

des  Menschen.     In  drei  Bänden,     gr.  8.     Sat.  Velinpapier,     geh. 

Erster  Band.     Erste  Abtheilung.    Dritte  Auflage:     Knochenlehre.     Mit   288    in  den 
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druckten Holzstichen.  Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Dritte  Abtheilung.  Zweite  Aufl.:  Muskellebre.  Mit  159  mehrfarlngen  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  2  Thlr.  10  Sgr. 

Zweiter  Band:     Eingeweidelehre. 

Erste  Lieferung:  Haut,  Verdauungs-  und  Respirations- Apparat.  Mit  215  mehr» 
farbigen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  2  Thlr.  10  Sgr. 

Zweite  Lieferung:  Harn-  und  Geschlechts -Apparat.  Mit  198  in  den  Text  ein- 
gedruckten Holzstichen.  Preis  2  Thlr.  10  Sgr. 

Dritte  Lieferung:  BlutgefHssdrtisen  und  Sinnesapparate.  Mit  231  mehrfarbigen 
in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  2  Thlr.  10  Sgr. 

Dritter  Band.     Krste  Abtheilung:     Die  Gefässlehre,     Mit   180  mehrfarbigen   in   den 
Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  4  Thlr. 

Ingerslev,  Dr.  0.  F.,  Lateinisch -deutsches  Schul- Wörterbuch. 

Lexikon-Octav.  Dritte  verbesserte  imd  vermehrte  Auflage.  Zweiter  Abdruck.  Fein 
Velinpap.    geh.  Preis  1  Thhr.  25  Sgr. 

Ingerslev,  Dr.  0.  F.,    Deutsch -lateinisches  Schul  -  Wörterbuch. 

Lexikon-Octav.  Dritte  verbesserte  und  vermehrte  Auflage.  Zwdter  Abdruck.  Fein 
Velinpap.     geh.  Preis  1  Thhr.  15  Sgr* 

Justini  historiae  Philippicae.   Zum  Gebrauch  für  die  Schüler  der 

mittleren  Gymnasialklassen  bearbeitet  von  Dr.  G.  H.  Th.  Hartwig.  In  drei  Ab- 
theilungen. Erste  Abthlg.  Liber  I  — XIL  Zweite  Abthlg.  Liber  Xm— XXV  m. 
Dritte  Abthlg.  Liber  XXIX  —  XLIV.  8.  Velinpap.  geh.    Preis  jeder  Abthlg.  10  Sgr. 

Lang,  Victor,  von,  Einleitung  in  die  theoretische  Physik.    Mit 

in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,     gr.  8.     Fein  Velinpapier,     geh. 
Erstes  Heft.     Mechanik,  Schwere,  Magnetismus  und  Elektricität. 

Preis  1  Thlr.  6  Sgr. 
Zweites  Heft.     Licht.  Preis  1  Thlr. 
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IflCadvigy  Prof.  Dr.  J.  N.,  Syntax  der  griechischen  Sprache,  beson- 
ders der  attiechen  Sprachfprm,  für  Schulen,    gr.  8.    geh.  Preis  25  Sgr. 

Madvig,  Prof.  Dr.  J.  N.,  Lateinische  Sprachlehre  für  Schulen. 

Vierte  verbesserte  und  abgekürzte  Auflage,    gr.  8.   Velinpap.  geh.    Preis  24  Sgr. 

Madvig  -  Tisolier ,  Kleinere  lateinische  Sprachlehre  für  Schulen. 

Für  die  unteren  und  mittleren  Klassen  der  Gymnasien  bearbeitet  von  Br.  Gustav 
Tis  eher,  Gymnasiallehrer  in  Brandenburg.  Zweite  Auflage,  besorgt  von  Dr. 
Hermann  Genthe.     gr.  8.     Velinpap.     geh.  Preis  20  Sgr. 

Blartius  -  MatzdorflT,  J.,  Die  Elemente  der  Krystallographie  mit 

stereoskopischer  Darstellung  der  Krystalltbrmen.  Für  höhere  Lehranstalten  und 
zum  Selbststudium.  Mit  118  in  den  Tezt  eingedruckten  Figuren.  4.  Fem  Ve- 
linpapier,    geh.  Preis  1  Thlr.  20  Sgr. 

Alelfordy  H.  M.,  Englisches  Lesebuch,  enthaltend  eine  zweck- 
mässige, zur  Beförderung  der  Fortschritte  in  dieser  Sprache  besonders  dienliche 
Sammlung  von  Lese-  und  Uebersetzungsstücken,  aus  den  besten  neueren  englischen 
Prosaisten  und  Dichtern  gezogen,  nach  stufen  weiser  Schwierigkeit  geordnet,  mit 
zahlreichen  unter  dem  Texte  angebrachten  Bedeutungen  der  Wörter,  sowie  mit 
lebensgeschichtlichen  Anmerkungen  versehen,  als  auch  mit  Hinweisung  auf  sein 
Synonymisches  Hanxl Wörterbuch ,  sein  Phraseologisches  Handwörterbuch  und  seine 
Vereinfachte  Sprachlehre.  Mit  einem  Vorworte  von  K.  F.  Ch.  Wagner.  Fünfte 
vermehrte  und  verbesserte  Auflage,     gr.  8.     Velinpap.     geh.  Preis  24  Sgr. 

Müller  -  Pouillet ,  Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie.  Sie- 
bente umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage.  In  zwei  Bänden.  Mit  1798  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen,  15  Stahlstich -Tafeln,  zum  Theil  in  Farbendruck, 
und  einer  Photographie,     gr.  8.     Fein  Velinpapier,    geh.  Preis  10  Thlr. 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Grundriss  der  Physik  und  Meteorologie. 

Für  Lyceen,  Gymnasien,  Gewerbe-  und  Realschulen,  sowie  zimi  Selbstunterrichte. 
Zehnte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage.  Mit  576  in  den  Text  eingedruckten 
Holzstichen  und  einer  Spectraltafel  in  Farbendruck.  Mit  einem  Anhange:  Physi- 
kalische Aufgaben  enthaltend,     gr.  8.     Fein  Velinpapier,  geh.  Preis  2  Thlr. 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,    Mathematischer  Supplementband  zum 

Grundriss  der  Physik  und  Meteorologie.  Zweite  vermehrte  und  verbesserte 
Auflage.  Mit  230  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Nebst  besonders  ge- 
druckten Auflösungen,     gr.  8.     Fein  Velinpap.     geh.  Preis  1  Thlr»  15  Sgr. 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Auflösungen  der  Aufgaben  des  Grund- 

risses  der  Physik  und  Meteorologie,  sowie  des  dazu  gehörigen  mathematischen 
Supplementbandes.  Zweite  Auflage.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen, 
gr.  8.     Fein  Velinpapier,     geh.  Preis  15  Sgr. 

Müller,  Prof.  Dr.  Joh.,  Anfangsgründe  der  geometrischen  Dis- 

ciplinen  für  Gymnasien,  Real-  und  Gewerbeschulen,  sowie  auch  zum  Selbstunter- 
richte,    gr.  8.     Fein  Velinpap.     geh.     In  drei  Theilen. 
Erster  Theil:     Elemente  der  ebenen  Geometrie  und  Stereometrie.   Dritte  verbesserte 
und  vermehrte  Auflage.     Mit  143   in   den  Text   eingedruckten  Holzstichen,   einer 
Maassstabstafel  und  einer  Tafel  mit  vier  Transporteuren.  Preis  15 
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Zweiter  Theil :  Elemente  der  ebenen  und  sphärischen  Trigonometrie.  Zweite  ver- 
besserte und  vermehrte  Auflage.  Mit  25  in  den  Text  eingedruckten  Holzsticben 
und  einer  Tafel  mit  Netzen.  Preis  10  Sgr. 

Dritter  Theil:  Elemente  der  analytischen  Geometrie  ih  der  Ebene  und  ipi  Raum. 
Mit  90  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Tafel  mit  Netzen. 

Preis  15  Sgr. 

Müller,  Prof.  Dr.  Job.,    Die  constructive  Zeichnungslehre  oder 

die  Lehre  vom  Grund-  und  Aufriss,  der  Parallelperspective ,  der  malerischen  Per- 
spective und  der  Schattenconstruction ,  für  technische  Lehranstalten   und    für  den 
Selbstunterricht.     4.     Fein  Velinpap.  geh. 
Erster  Theil.     Text.  Preis  20  Sgr. 
Atlas  (35  Kupfertafeln).  Preis    2  Thlr. 
Zweiter  Theil.     Text.  Preis  20  Sgr. 
Atlas  (37  Kupfertafeln).  Preis    2  Thlr. 

Müller,  Dr.  Eduard,    Elemente  der  Geometrie.    Streng  syste- 
matisch dargestellt.     Mit  in    den   Text   eingedruckten    Holzstichen,     gr.  8.     Fein 
Velinpap.     geh. 
Erster  Theil:     Grundvorstelluugen  der  Geometrie.  Preis  10  Sgr. 

Zweiter  Theil:     Geometrische  Formenlehre.  Preis  15  Sgr. 

Ortloff,  Dr.  Hermann,  Methodologie  oder  Lehre  des  Studiums 

der  Rechts-  und  Staatswissenschaft.     Nebst  deutschen  Studien-   und  Examen-Ord- 
nungen,    gr.  8.     Fein  Velinpap.     geh.  Preis  1  Thlr. 

Otto  -  Graham's    Ausführliches   Lehrbuch  der   Chemie.    Vierte 

umgearbeitete  Auflage.     5  Bände.     8.     Fein  Velinpapier,     geh. 
Erster  Band:  Physikalisches,  Allgemeines  und  Theoretisches  derChemiei. 
von  den  Professoren  Buff,   Kopp  und    Z am  min  er  in   Giessen  und    Heidelbei-g. 
Zweite  Auflage.     In  zwei  Abtheilungen. 

Erste  Abtheilung.  Preis  3  Thlr, 

Zweite  Abtheilung.  Preis  2  Thlr. 

Zweiter  Band:  Anorganische  Chemie,  von  Prof.  Otto  in  Braunschrvveig,  vierte 
Auflage  (in  drei  Abtheilungen). 

Erste  Abtheilung,  compl.  in  13  Lfrgn.    Preis  (4  Lfrg.  15  Sgr.)  6  Thlr.  15  Sgr. 

Zweite  Abtheilung.  Erschienen  ist:   Lieferung  1  —  10.  Preis  k  Lfrg.  15Sgr. 

Dritte  Abtheilung,  compl.   in  12  Lfrgn.         Preis  (a  Lfrg.  15  Sgr.)  6  Thlr. 

Dritter  bis  fünfter  Band:     Organische  Chemie,    von  Prof.  Kolbe  in  Leipzig. 

Dritter  Band,  complet  (in  11  Lfrgn).  Preis  (ä  Lfrg.  15  Sgr.)  5  Thlr.   15  Sgr. 

Vierter  Band,  complet  (in   10  Lfrgn).  Preis  (k  Lfrg.  15  Sgr.)  5  Thh*. 

Fünfter  Band,  bearbeitet  von  Prof.  Kolbe   in  Leipzig   und   Prof.  H.  v.  Fehling 

in  Stuttgart.     Erschienen  ist: 

Zweite  Abtheilung  von  Prof.  H.  v.  Fehling,   erste  bis   siebente  Lieferung. 

Preis  ä  Lfrg.  15  Sgr. 
(Die  erste  Abtheilung  befindet  sich  unter  der  Presse.) 

Pape,  Dr.  W.,  Handwörterbuch  der  griechischen  Sprache.  In  vier 

Bänden.     Lexikon-Octav. 

Erster  und  zweiter  Band ,  griechisch  -  deutsches  Wörterbuch.  Zweite  überall  be- 
richtigte und  vermehrte  Auflage.  Vierter  Abdruck»  Preis  6  Thk. 

Dritter  Band.  Wörterbuch  der  griechischen  Eigennamen.  Dritte  Auflage.  Beai^ 
beitet  von  Dr.  Benseier. 

Complet  in  vier  Abtheilungen.  Preis  6  Thlr. 

Vierter   Band,   deutsch  -  griechisches    Wörterbuch.     Zweite  Auflage.  Bearbeitet  von 

M.  Sengebusch.  Preis  3  Thlr. 
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Regnault,  Victor  und  Adolph  Strecker,   Kurzes  Lehrbuch 

der  Chemie.     In  zwei  Bänden. 

Erster  Band,  achte  verbesserte  Audage.  Anorganische  Chemie.  Mit  in  den  Text 
eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel.  8.  Fein  Velinpapier, 
geh.  Preis  2  Thlr. 

Zweiter  Baudf  fünfte  verbesserte  Auflage.  Organische  Chemie.  Mit  in  den  Text 
eingediiickten  Holzstichen.     8.     Fein  Velinpapier,     geh.  Preis  2  Thlr. 

Roscoe,  Prof.  H.  E.,    Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie  nach  den 

neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft.     Deutsche  Ausgabe,   unter  Mitwirkung 
des  Verfassers  bearbeitet  von  Carl   Schorlemmer.     Dritte,   nach  den  neuesten 
Forschungen    verbesserte    und   vermehrte  Auflage.     Mit    zahlreichen    in    den  Text 
eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Spectraltafel.     8.     Fein  Velinpapier,     geh. 
Dritte  Auflage.  Preis  1  Thlr.  20  Sgl-. 

RoscoCy  Prof.  H.  E.,    Die  Spectralanalyse  in  einer  Beihe  von 

sechs  Vorlesungen  mit  wissenschaftlichen  Nachträgen.  Autorisirte  deutsche  Aus- 
gabe, bearbeitet  von  C.  Schorlemmer.  Mit  80  in  den  Text  eingedruckten  Holz- 
stichen, Chromolithographien,  Spectraltafeln  etc.     gr.  8.     Fein  Velinpapier,    geh. 

Preis  3  Thlr. 

Schellen,  Dr.  H.,  Die  Schule  der  Elementar-Mechanik  und  Ma- 
schinenlehre für  den  Selbstunterricht  angehender  Techniker,  Mechaniker,  Indu- 
strieller, Landwirthe,  Bergmänner,  Architekten,  Bauhandwerker,  Werktiihrer, 
Mühlen-  und  Fabrikbesitzer,  sowie  iiir  Gewerbe-  und  Realschulen.  Zum  Theil 
nach  Delaunay's  Cours  ^lementaire  de  M6canique  firei  bearbeitet.  Mit  837  in 
den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  8.  Fein  Velinpap.  geh.  Zwei  Bände. 
Dritte  verbesserte  Auflage.  Preis  3  Thlr. 

Schellen,  Dr.  H.,    Der    elektromagnetische    Telegraph    in   den 

Hauptstadien  seiner  Entwicklung  und  in  seiner  gegenwärtigen  Ausbildung  und 
Anwendung,  nebst  einem  Anhange  über  den  Betrieb  der  elektrischen  Uhren.  Ein 
Handbuch  der  theoretischen  und  praktischen  Telegraphie  für  Telegraphenbeamte, 
Physiker  und  das  gebildete  Publikum.  Mit  487  in  den  Text  eingedruckten  Holz- 
stichen. Fünfte  gänzlich  umgearbeitete  und  bedeutend  erweiterte,  den  neuesten 
Zuständen  des  Telegraph enwesens  angepasste  Auflage,  gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh. 
Complet  in  vier  Lieferungen.  Preis  4  Thlr.  20  Sgr. 

Schlömilch,  Prof.  Dr.  Oskar,  Compendium  der  höheren  Ana- 

lysis.  Zwei  Bände.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  gr.  8.  Fein 
Velinpap.     geh.     Erster  Band.     Dritte  verbesserte  Auflage. 

Erster  Band  (vollständig  in  2  Lieferungen).  Preis  2  Thlr.  15  Sgr, 

Zweiter  Band  (vollständig  in  2  Lieferungen).  Zweite  Auflage.  Preis  3  Thlr. 

Schoedler,  Dr.  Friedrich,  Das  Buch  der  Natur,  ö.ie  Lehre  der 

Physik,  Astronomie,  Chemie,  Mineralogie,  Geologie,  Botanik,  Physiologie  und 
Zoologie  umfassend.  Allen  Freunden  der  Naturwissenschaft,  insbesondere  den  Gym- 
nasien, Realschulen  und  höheren  Bürgerschulen  gewidmet.  In  zwei  TbeUen. 
gr,  8.     Fein  Velinpap.     geh. 

Erster  Theil:     Physik,  Astronomie  und  Chemie.     Achtzehnte  durchgesehene  Aufl. 
Mit  361  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  Sternkarten  und  einer  Mondkarte. 

Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 
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Z\Yeiter  Theil :  Mineralogie ,  Geognosie,  Geologie,  Botanik,  Physiologie  und  Zoologie. 
Siebzehnte  Auflage.  Mit  615  in  den  Text  eingedruckten  Holzsuchen  und  einer 
geognostischen  Tafel  in  Farbendruck.  Preis  1  Thlr.  10  Sgr. 

Schrön,  Prof.  Dr.  Ludwig,  Siebenstellige  gemeine  Logarithmen 

der  Zahlen  von  1  bis  108000  und  der  Sinus,  Cosinus,  Tangenten  und  Cotangenten 
aller  Winkel  des  Quadranten  von  10  zu  10  Secunden  nebst  einer  Interpolations- 
tafel zur  Berechnung  der  Proportionaltheile.     Zehnte  revidirte  Stereotyp- Ausgabe. 

Tafel  I.  und  II. :  Die  Logarithmen  der  Zahlen  und  der  trigonometrischen  Functionen. 

Preis  1  Thlr.  7  Vi  Sgr. 

Tafel  III.:  Interpolationstafel  (Supplement  zu  allen  Logarithmentafeln).     Preis  15  Sgr. 

Tafel  L:     Die  Logarithmen  der  Zahlen.    (Für  Solche,    welche  Tafeln    für   trigono- 
metrische Rechnungen  nicht  nöthig  haben.)  Preis  20  Sgr. 

Stammer,  Dr.  Karl,  Leitfaden  bei  den  praktischen  Arbeiten  im 

chemischen  Laboratorium.  Zum  Gebrauche  beim  Unterrichte  in  der  unorganischen 
Chemie  an  Gewerbe-  und  Realschulen.     8.     Fein  Velinpap.     geh.      Pifeis  15  Sgr. 

Stammer,  Dr.  Karl,  Sammlung  von  chemischen  Rechenaufgaben. 

Zum  Gebrauche  an  Real-  und  Gewerbeschulen,  an  technischen  Lehranstalten  und 
beim  Selbststudium  für  Studirende,  Pharmaceuten ,  chemische  Fabrikanten  u.  A. 
8.     Velinpapier,  geh.  Preis  10  Sgr. 

Stammer,  Dr.  Karl,  Antworten  und  Auflösungen  zu  der  Samm- 
lung von  chemischen  Rechenaufgaben.  Zum  Gebrauche  beim  Selbststudium  für 
Studirende,  Pharmaceuten,  chemische  Fabrikanten  U.A.,  sowie  für  Lehrer  an  tech- 
nischen Lehranstalten ,  Real-  und  Gewerbeschulen.  8.  Velinpap.  geh.  Preis  20  Sgr. 

Stammer,  Dr.  Karl,  Tabellen  chemischer  Schemata.  Zum  Ge- 
brauche beim  Unterrichte  in  der  unorganischen  Chemie.    In  43  Wandtafeln. 

Preis  6  Thlr. 

Stöckhardt,  Dr.  J.  A.,  Die  Schule  der  Chemie,  oder  erster  Un- 
terricht in  der  Chemie,  versinnlicht  durch  einfache  Experimente.  Zum  Schulge- 
brauch und  zur  Selbstbelehrung,  insbesondere  für  angehende  Apotheker,  Land- 
wirthe,  Gewerbtreibende  etc.  Sechzehnte,  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 
Mit  219  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel. 
gr.  8.     Fein  Volinpap.     geh,  Preis  2  Thlr. 

Taoiti,  0.  Oomelii,  De  vita  et  moribus  Cn.  lulii  Agricolae  über. 

Ad  fidem  codi  cum  denuo  collatorum  recensuit  et  commentariis  enarravit  Fr.  Ca- 
rolus  Wex.    gr.  8.     Fein  Velinpap.     geh.  Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 

Taoiti,  0.  Gomelii,  De  vita  et  moribus  Cn.  lulii  Agricolae  über. 

Nach  kritisch  berichtigtem  Texte  erklärt  von  Fr.  Carl  V7ex.  8.  Fein  Velin- 
pap.    geh.  Preis  10  Sgr. 

Taoiti,  G.  Gomelii,  De  vita  et  moribus  Cn.  lulii  Agricolae  liber. 

Recensuit  Fr.  Carolus  Wex.     8.     Fein  Velinpap.    geh.  Preis  3%  Sgr. 
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Thieme ,  Dr.  r.  W. ,  Neues  und  vollständiges  Handwörterbuch 

der  Englischen  und  Deutschen  Sprache.  Mit  genauer  Angabe  von  Genitiven,  Plu- 
ralen  und  ünregelmSssigkeiten  der  Substantiva,  Steigerung  der  Adjectiva  und  den 
unr^^elmltesigen  Formen  der  A'^erba,  die  sowohl  der  alphabetischen  Ordnung  nach 
als  auch  bei  ihren  Wurzeln  aufgeführt  sind,  nebst  Bezeichnung  der  Aussprache 
und  steter  Anfäterung  der  grammatischen  Construction.  In  zwei  Theilen.  Zwölfte 
StereotypaiiBgabe.     8.     Yelinpap.     geh.  Preis  2  Thlr. 

TI10111Ö9  Dr.  Otto  Willielm ,  Lehrbuch  der  Botanik  für  Gym- 
nasien, Realschulen,  ferst-  und  landwirthschaftliche  Lehranstalten,  pharmaceu- 
tische  Institute  etc.,  sowie  zum  Selbstunterrichte.  Mit  875  in  den  Text  einge- 
druckten Hokstichen.     gr.  8.     Fein  Velinpapier,     geh.  Preis  1  Thlr. 

Tisolier,  Dr.  Qnstav,  Uebungsbuch  zum  Uebersetzen  aus  dem 

Deutschen  ins  Lateinische,  flir  GymnasialklasseB.  gr.  8.  Velinpap.  geh.  Preis  15  Sgr. 

Wagner,  K.  P.  Oh.,  Theoretisch-praktische  Schulgrammatik  der 

englischen  Sprache  für  jüngere  Anfänger.  Dritte  vermehrte  und  verbesserte 
Auflage,     gr.  8.     Velinpap.     geh*  Preis  25  Sgr. 

Wagner,  E.  F.  Oh.,  Grammatik  der  englischen  Sprache.  Sechste 

Auflage.    Neu  bearbeitet  von  Ludwig  Herrig.  Preis  1  Thlr. 

Weisbaoli,  Prof.  Dr.  J.,  Lehrbuch  der  Ingenieur-  und  Maschi- 
nenmechanik. Mit  den  nöthigen  Hülfslehren  aus  der  Analyse  für  den  Unterricht 
an  technischen  Lehranstalten,  sowie  zum  Gebrauch  für  Techniker  bearbeitet.  In 
drei  Theilen.  Jeder  Tbeil  mit  etwa  800  bis  1000  in  den  Text  eingedruckten 
Holzstichen,     gr.  8.    Fein  Yelinpap.    geh. 

Erster  Theil:  Theoretische  Mechanik.  Fünfte  Auflage.  Mit  gegen  900  in  den  Text 
eingedruckten  Holzstichen.    Erste  bis  vierte  Lieferung.  Preis  ä  15  Sgr. 

Zweiter  Theil:  Statik  der  Bauwerke  und  Mechanik  der  Umtriebsmaschinen.  Vierte 
verbesserte  und  vervollständigte  Auflage.     Vollständig  in  12  Lieferungen. 

Preis  ä  15  Sgr. 

Dritter  Theil:  Die  Mechanik  der  Zwischen-  und  Arbeitsmaschinen.  Zweite  Auflage. 
Mit  gegen  1000  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Erste  und  zweite 
Lieferung.  Preis  i  15  Sgr. 

Weller,  P.  E.,  Ausführliches  Lehrbuch  der  ebenen  und  körper- 
lichen Geometrie   zum   gründlichen  Unterricht   an  Bürger-,  Real-   und   Gewerbe- 
schulen, Schullehrer-Seminarien,  und  Gymnasien,  sowie  zum  Selbstunterricht,  nach 
einem  streng  genetischen  Verfahren  bearbeitet,     gr.  8.     Fein  Velinpap.     geh. 
Mit  380  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  Preis  2  Thlr. 

Weller,  P.  E.,  Methodischer  Leitfeden  zum  gründlichen  Unter- 
richt in  der  Geometrie  für  Bürger-,  Real-  und  Gewerbeschulen,  Schullehrer-Semi- 
narien  und  Gymnasien  bearbeitet.  In  zwei  Abtheilungen.  Erste  Abtheilung: 
Ebene  Geometrie.  Zweite  Abtheilung:  Körperliche  Geometrie.  Mit  in  den  Text 
eingedruckten  Holzstichen,     8.     Fein  Velinpap.  geh.     Preis  jeder  Abthlg.  15 


10       Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

Wemioke,  Ad.,  Lehrbuch  der  Mechanik  in  elementarer  Darstel- 
lung, mit  Uebongen  und  Anwendungen  auf  Maschinen-  und  Bau^Constructioxien. 
Für  den  Unterricht  an  Gewerbe-  und  Realschulen,  sowie  zum  PriTatstudiuna.  Für 
angehende  Ingenieure  und  Architekten  bearbeitet,  gr.  8.  Satin.  Velinpap.  geh. 
In  zwei  Theilen. 

Ereter  Theil:     Mechanik  fester  Körper.       Zweite   Auflage.      Mit  405  in   den  Text 
eingedruckten  Holzstichen.  Preis  2  Thlr. 

Zweiter  Theil:     Mechanik    flüssiger    Körper.      Mit    170   in   den  Text  eingedruckten 
HolzÄtichcn,  Preis  1  Thlr.  5  Sgr. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

MüHer-Pouillet's 

Lehrbuch  der  Physik  und  Meteorologie. 

Zwei  Bände  gr.  8. 

Mit  1798  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen,  15  Stahlstich-Tafeln, 
zum  Theil  in  Farbendruck,  und  einer  Photographie. 

Siebente  umgearbeitete  und  Termehrte  Auflage. 

Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  10  Thlr. 


Fünfstellige 

iogarithmische  und  trigonometrische  Tafeln. 

HeiraQSgegeben  von 

Dr.  O.  Sohlömiloli, 

KOnlgl.  Sftchstschem  Rofiratb  jind  Professor,  UltgUed  der  Köuigl.  Schwedischen  Akademie, 
der  Köidtß,  S&ohslschen  Oesellsohaft  der  Wlasensohaften  etc.  ete. 

Zweite  verbesserte  Auflage. 

8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  20  Sgr. 

Inhalt.  Pie  Brigg'schen  Logarithmen  der  natürlichen  Zahlen  von  1  bis 
10909.  —  Tafel  zur  Verwandlung  der  Brigg'schen  Logarithmen  in  natürliche. — 
Brigg'sche  und  natürUche  Logarithmen  oft  Yorkommender  Zahlen.  —  Länge  der 
Kreisbögen  für  die  einzelnen  Grade,  Minuten  und  Secnnden  für  den  Halbmesser 
Eins.  —  Die  natürlichen  goniomctrischen  Functionen  der  Winkel  von  10  zu  10  Mi- 
nuten. —  Reduction  der  Tangenten  auf  Tangenten  der  halben  Winkel.  —  Die  Loga- 
rithmen der  goniometrischen  Functionen  der  Winkel  von  Minute  zu  Minute.  —  Reci- 
proke  Werthe,  Quadratwurzeln,  Cubik^vurzeln  und  natürliche  Logarithmen  der  Zahlen 
irmv  Jl  bis  100^  *•  ElUpsenquadrantea..  «^  Pby8ik«£sche  und  chemische  Constanteft. 


Siebenstellige  gemeine  Logarithmen 

der  Zahlen  von  1  bis  108000 

und  der 

Sinus  y    Cosinus  y    Tangenten  und   Cotangenten 

aller  Winkel  des  Quadranten  von  10  zu  10  Secnnden 

nebst  einer 

Interpolationstafel  zur  Berechnung  der  Proportionaltheile. 

Von 

Bt.  Ludwig  Schrön, 

Dirvctor  der  Stermwarte  und  ProfcMor  tu  Jeus.  Mitfli«de  der  Kaiaerlich  Leopold.  Carolin,  deutochen  AkndetnU 
der  Nnturfereeber  und  der  gelehrten  OeeelUchaften  xu  BresUu,  Frankfürt  n.  M.,  Halle  und  Jena. 

^  Zehnte  revidirte  Stereotyp-Ausgabe.    Imperial -Octav.    geh. 

'  Tafel  I.  und  II.    (Logarithmen  der  Zahlen  und  der  trigonometrischen  Functio« 
neu.)    Preis  1  Thlr.  7  Vi  Sgr. 
Tafel  in.  (InterpolationstafiBl,  Supplement  zu  allen  Logarithmentafeln.)  Preis  15  Sgr. 
Ausserdem  ist  einzeln  verkäuflich  für  Solche,   welche  Tafeln  für  trigonome- 
trische Rechnungen  nicht  ndthig  haben: 

Tafel  I.    (Logarithmen  der  Zahlen.)    Preis  20  Sgr. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Btaiinschweig. 

Grundriss  der  Physik  und  Meteorologie* 

Für  Lyceen,  Gymnasien ,  Gewerbe-  und  Bealsckuien  sowiö 

zum  Selbstunterrichte, 


von 

Dr.  Joh.  Müller, 

Grouh.  iMidifich.  Hofrath  und  Bitter  des  Zflihriiiffer  Löwenordeiu,  Professor  der  Physik  an  der 

Universitftt  sa  Freibtirg  im  BreisgaUf  der  schw^xerisohen  natorforschmiden  GeseUschaft 

Ehrenmitglied  und  correspondirendes  Mitglied  mehrer  andern  gelehrten 

G^ellsohaften. 

Zehnte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 
Mit  576  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Spectraltafel  in  Farbendruck. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier.    Preis  2  Thlr. 


Einleitung  in  die  moderne  Chemie. 

Nach  einer 
Reihe  von  Vorträgen  gehalten  in  dem  Royal  College  of  cheraistry 

zu  London 

von 

Aug.  WÜh.  Hofinann, 

ProfBMor  der  Chemie  an  der  Universität  Berlin. 

Fünfte  Auflage. 

Mit  75   in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 
gr.  8.     Fein  Yeliapap.     geh.     Preis  1  Thhr.  20  Sgr. 


Lehrbuch  der  physikalischen  Mechanik 

von 

Dr.  Heinrioli  Bufl; 

Professor  der  Physik  an  der  Universitftt  Oiessen. 

In  zwei  Theilen. 
Hit  zahlreichen   in  den  Text  eingedruckten   HoIzAticlien. 

Erster    TheiL 
gr.  8.     Fein  Velinpapier,     geh.     Preis  2  Thlr.  15  Sgr. 


Physikalisches  Repetitorium 

oder 

die  wichtigsten  Sätze  der  elementaren  Physik- 

Zum  Zwecke  erleichterter  Wiederholung  übersichtlich  zuafunmengeatellt 

y  on 

Dr.  Ferdlaand  Bothe, 

Oirflptor  4*r  Königl.  Pr0TlMlsl«0«warb«*chuU  In  SurbrikclMo. 

,2^ite  umgearbeitete  und  yervoUstmidigte  Auflage, 
gl*.  8,     Fein  Velinpapier,     geh*     Preis  20  Sgr« 


